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本論文は、ウェアラブル拡張／複合現実デバイスのディスプレイなどの回折光学素子への
応用などを念頭にZrO2ナノ微粒子-ポリマーコンポジット(NPC)に可塑剤の添加による体積ホ
ログラムのホログラフィック記録特性の向上について検討した。以下に得られた結果につい
て列記する。 
第一に、種々の可塑剤を用いた NPC の体積ホログラフィック記録特性の評価を行うため
に、光重合過程について究明した。photo-DSC を用いて測定を行った結果、可塑剤の種類や添
加量により重合特性が異なることがわかった。また、ゲル化点およびゲル化時間の遅延が見
られた。重合がより活発に行われるタイミングが後期に移ることで、重合前期においてナノ
微粒子やモノマーが相互拡散することにより相互拡散の促進に繋がり、体積密度変調の増大
化の一因となったとわかった。 
第二に、NPC 材料の粘度の可塑剤添加濃度依存性の究明を行った。可塑剤添加に伴い粘度
が減少していることがわかった。可塑剤添加濃度 40 vol.%時においては無添加時と比較し粘
度は 2 桁程度と大きく減少していた。粘度低下によりモノマーとナノ微粒子の相互拡散が促
進され、後述の体積密度変調の増大化に寄与したと考えられる。 
第三に、種々の可塑剤を添加した NPC のnsatの可塑剤添加濃度依存性、記録露光強度依存
性について究明した。波長 532 nm のレーザーを用いてで格子間隔 0.5 m のホログラムを記
録した場合では、可塑剤添加濃度の増加に伴ってnsat は単調に増加していき、露光強度 15 
mW/cm2 において NVP 添加濃度 40 vol.%で無添加時のnsat の 2.2 倍(nsat =0.022)の値が得ら
れ、ウェアラブル拡張現実デバイスへの応用する際に要求される値を達成した。また、nsatの
増大化にはf の増化が大きく寄与していることがわかった。ナノ微粒子の拡散理論モデルと
実験結果を照らし合わせることで、f の増化は、可塑剤を添加することによるゲル化時間と
粘度の比の増加によるとわかった。 
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概要 
本論文は、ウェアラブル拡張／複合現実デバイスのディスプレイなどの回折光学素子
への応用などを念頭に ZrO2 ナノ微粒子-ポリマーコンポジット(NPC)に可塑剤の添加に
よる体積ホログラムのホログラフィック特性の向上に関するものである。本論文の内容
は以下の通りである。第一に、種々の可塑剤を添加した NPC の緑色波長域における光
重合特性について述べ、可塑剤が重合に与える影響について究明する。第二に、NPC の
粘度特性について述べる。可塑剤添加濃度を増加させるにつれ計の粘度がどのように低
下していくかを調べる。第三に、可塑剤添加による屈折率変調の増大化とその要因につ
いて述べる。最後に結論と今後の研究指針について述べる。 
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第1章 序論 
 
ホログラフィックフォトポリマー [1.1]とは、ホログラム記録するために用いられる
感光性材料の総称で、セキュリティー用ホログラム [1.2]、ホログラフィックディスプ
レイ [1.3]、回折光学素子、ホログラフィックデータストレージ用光メモリ [1.4]など
様々な用途への応用が期待されている。このホログラフィックフォトポリマーは、主に
光重合性モノマー、バインダーマトリックス、光重合開始剤、光増感剤などで構成され
ており、モノマーの光重合により生じるモノマーの拡散により光強度分布を屈折率変化
として記録することが出来る。そして、ホログラム用記録材料の一つであるフォトリフ
ラクティブ結晶 [1.5]よりも高屈折率変調、高記録感度、そして低コストであるという
利点がある。しかしながら、フォトポリマーは光重合時に伴う体積収縮や温度変化によ
る膨張が問題となっており、これらを克服することが課題となっている。そこで、2000
年代に入り、Tomita らはフォトポリマー中に無機ナノ微粒子 (TiO2,SiO2,ZrO2)あるいは
ハイパーブランチポリマー等の有機ナノ微粒子を分散させたナノ微粒子ポリマーコン
ポジット (NPC)を提案し、ナノ微粒子分散により体積ホログラムの屈折率変調と記録感
度の増大に加え、重合収縮率の低減化と熱的安定性の向上を同時に実現できることを実
証している [1.6-1.16]。 
本研究は、ホストモノマーとナノ微粒子に対し様々な可塑剤を添加することによる相
互拡散の促進及び可塑剤の共重合への関与による重合速度や重合変換率の最適化を狙
うことで、体積ホログラムのホログラフィック記録特性を向上させることを目的とする。
高い屈折率変調を有する高機能な NPC 体積ホログラムは、ウェアラブル拡張／複合現
実デバイスの視野角の増加や映像のコントラスト上昇が期待される。論文の構成は以下
の通りである。第 2 章では光重合ナノコンポジット材料における、格子形成のメカニズ
ムやその実証、応用について述べる。第 3 章ではホログラフィックフォトポリマーの
様々な重合過程と要求される諸特性について述べる。第 4 章では ZrO2 ナノ微粒子を用
いた NPC の光重合特性について述べる。第 5 章では NPC の粘度特性について述べる。
第 6 章では NPC の光吸収スペクトル、平均屈折率、ホログラフィック記録特性 (屈折
率変調、体積密度変調)について述べる。第 7 章では結論を述べる。 
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第2章 光重合性ナノコンポジット材料 
 
2.1. 概要 
本章は論文[2.1]を基に光重合性ナノコンポジット材料とその応用について述べる。光
重合性ナノコンポジット材料とは、異なる光学特性を持つ 1 つ以上のナノオーダーサイ
ズの材料を組み込んだ透明なホスト材料で構成される材料である[2.2]。本節で説明する
光重合性ナノコンポジット材料は、ホログラフィック露光中に光重合性モノマー（フォ
トポリマー）およびナノメートルサイズの物質（ナノ微粒子）の物質移動が起こる。そ
の結果として、形成されたポリマーとナノ粒子の組成（密度）分布が生じ、多次元フォ
トニック格子構造が形成される。ポリマーとナノ微粒子の屈折率差が高い組み合わせの
材料を選択することにより、その構造に従った屈折率分布が生じる。光重合により構造
が形成できるフォトニックナノコンポジット材料を、光重合性ナノ粒子ポリマーコンポ
ジット（NPC）と呼ぶ[2.3]。NPC は、ホログラフィック回折光学素子、ホログラフィッ
クデータストレージ（HDS）、狭帯域光学フィルター、光インターコネクト、導波路カ
プラー、フォトニック結晶、ヘッドアップディスプレイ、3 次元ディスプレイなどの様々
な応用が期待される[2.4 – 2.13]。これらのような応用を目指し、2002 年に Suzuki らは、
無機酸化物 TiO2ナノ粒子を組み込んだ光重合性 NPC である新しいナノコンポジットフ
ォトポリマーシステムを提案した[2.14]。 
 
2.2. ホログラフィック格子形成 
本節では、光重合に起因する相互拡散モデルから、NPC のホログラフィック格子形成
の基本的なメカニズムについて述べる。また、達成可能な飽和屈折率変調振幅（nsat）
の基本的な限界についても述べる。次に、形成された NPC 格子構造を、透過型及び走
査型電子顕微鏡（TEM / SEM）、電子線マイクロアナライザ（EPMA）、顕微ラマン分光、
原子間力顕微鏡（AFM）、および動的光学干渉法といった物理化学的手法と光学的手法
の両方を用いて観察した実験について示す。記録された回折格子で形成されたポリマー
とナノ粒子の横方向および縦方向の密度分布は、光強度干渉縞パターンに対して互いに
180°位相シフトしていることが示されている。なお、この節で示す研究結果において
格子の記録波長は特に明記しない限り 532nm である。 
 
2.2.1. メカニズム 
ホログラフィックポリマー分散液晶（HPDLC）[2.15]など、NPC でのホログラフィッ
ク格子形成はモノマーとナノ微粒子の化学ポテンシャルを考慮することで理解できる。
混合物の成分（モノマー、重合したポリマー、ナノ粒子）間の相互作用を無視すると、
混合物の i 番目の成分の化学ポテンシャル は、 
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(2.2-1) 
と表せる[2.16]。ここで、 は純粋な i 番目の成分の化学ポテンシャル、Niは i 番目の成
分の数密度、kBT は熱エネルギーである。熱力学的平衡の下では、 は混合物のどこで
も一定である。図 2.1(a)に示すように、例えば、ラジカル連鎖光重合が可能なモノマー
にナノ粒子が均一に分散しているとする。干渉光のように空間的に不均一な光照射を行
うと、明部では開始剤の解離によりフリーラジカルが生成され、フリーラジカルとモノ
マーの反応により明部でのモノマーの連鎖重合が起る。式(2.2-1)から明らかなように、
このような重合反応は、明部でモノマーの化学ポテンシャルを低下させ、暗部から明部
へのモノマーの移動（拡散）を促す。一方、非感光性のナノ粒子は消費されず、モノマ
ーの消費によりナノ粒子の化学ポテンシャルが明部で増加するため、明部から暗部への
逆方向への相互拡散が発生する。この相互拡散プロセスは、光重合が完了するまで本質
的には継続する。結果として生じるナノ粒子の空間分布は、ホログラフィック露光後の
光強度干渉縞パターンの強度を反転したものになる。つまり、図 2.1(b)に示すように、
形成されたポリマーとナノ粒子の間の周期的な密度分布に 180°の位相シフトが生じる。
このように、明部と暗部の組成と密度の違いにより、屈折率格子が形成される。ナノ粒
子の拡散定数 D は、ストークス-アインシュタインの関係に従い、kBT / 3πνdで与えられ
る[2.18]。d はナノ微粒子の直径、はモノマーの粘度であり、d = 10 nm、 = 50 cP（ホ
ログラフィック記録に使用されるモノマーの典型的な値[2.1]）とすると、室温で D ≈ 
1×10-8 cm2 / s となる。この値は、過去に報告された D の値（10-11 - 10-7 cm2 / s）[2.17, 2.18]
の範囲内であり、ホログラフィック露光の初期の期間に相互拡散が可能であることを示
唆している。 
 
 
 
図 2.1 NPC フィルムでのホログラフィック格子形成の模式図。(a)露光前はモノマーと
ナノ粒子が均一に分散されている。(b)干渉光を照射すると、モノマーとナノ粒子が相互
拡散しポリマーとナノ粒子の相分離が生じる。 
 
NPC でのこのような格子形成プロセスは、1 次近似で理論的にモデル化できる。2.2.1
節で述べた相互拡散モデルもフィックの第一法則を用いた統計熱力学アプローチに基
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づいている。相互拡散のモデルについて様々な理論的シミュレーションや定式化が行わ
れてきた。Nostrum らは、静的な方法（すなわち時空間グリッドでのモノマー消費と拡
散の段階的な計算）を用いて、異なる反応性を持つ 2 つのモノマーの混合物の空間的に
不均一な重合中に発生する拡散プロセスをシミュレートした[2.19]。Gyulnazarovら[2.20]
及び Karpov ら[2.21-2.24]は、空間的に不均一な重合中の 2 つのモノマー間の体積比の保
存を仮定して、光重合駆動拡散プロセスを定式化した。HPDLC でのホログラフィック
回折格子形成を説明する他の現象論的モデルも報告されている[2.25-2.30]。NPC 系にお
いては、反応性モノマー分子よりもはるかに大きい非感光性ナノ粒子が含まれているに
も関わらず、観察された回折格子のダイナミクスは、Karpov らの現象論的モデルによ
って定性的に説明できることがわかった[2.31]。ただし、nsat の格子間隔依存性などさ
まざまな実験的に得られる結果を説明し、特定の条件で材料の最適化を可能にするには、
ナノ粒子とモノマーとの相互作用を正確に捉えるより、適切な統計熱力学モデルの確立
と重合後のポリマーを考慮に入れる必要がある[2.32]。 
 
 
2.2.2. 屈折率変調振幅の基本的な限界 
Tomlinson と Chandross による有機バインダーフォトポリマーの議論[2.35]と同様に、
次の議論によって屈折率変調振幅の基本的な限界は推定される。物理的および化学的に
異なる成分の混合物の有効屈折率 n は Lorentz–Lorenz 式[2.32, 2.33]で与えられる。 
(2.2-2) 
ここで、i、Ai、および Wiは、それぞれ混合物の i 番目の成分の密度、モル屈折率、お
よびモル重量である。重合に起因するi（≡）および Ai（≡A）の微小な変化による n
の変化 は、式(2.2-2)をiおよび Aiで偏微分することで得られる[2.1]。 
(2.2-3) 
nnet は、分子のフォトクロミックや配向の効果による A の部分的な変化もしくは重合
や空間的な質量移動などの密度変化によるの変化によって生じることがわかる。n は
一般的な有機材料では 1.4～1.7 程度であり、式(2.2-3)の右辺の は 0.23
〜0.45 の値をとる。一方、 および は、典型的な有機材料の場合それぞれ最大で
も 0.2～0.3 以下である[2.35]。よってnnetは 0.069〜0.135 である。空間矩形屈折率変調
は （r は矩形変調の duty 比）で与えられ、それに対応する屈折率変調の 1
次正弦波成分（nsat）を見積もると、有機バインダーベースフォトポリマーの場合、r = 
0.5（duty 比 50:50）で 0.022〜0.043 となる。nsatの限界値の増大化は、以下の式(2.2-4)
で表されるように、屈折率差の大きいモノマーとナノ微粒子の組み合わせを選択するこ
とで実現できる。 
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(2.2-4) 
はナノ微粒子、 はポリマーの屈折率、 は分散したナノ粒子の体積分率の空間的な
密度変調、 は空間屈折率変調が矩形である場合の形状因子である[2.35, 2.36]。例えば、
nn = 2.55 の TiO2ナノ微粒子と np = 1.52 のフォトポリマーがf = 0.1、r = 0.5 で分散され
た場合、nsatは 0.066 となる。この値は有機バインダーベースのフォトポリマーよりも
大きく、nsat増大化には NPC を用いることが有用であることを示唆している。 
 
2.3. ホログラフィック格子構造 
2.3.1. 透過型及び走査型電子顕微鏡による格子の観察 
無機ナノ微粒子は電子散乱断面積が大きいため、ホログラフィック記録後に化学的な
処理を行わずに NPC 格子中のナノ微粒子分布を電子顕微鏡により観察できる[2.36]。
図 2.2 にバルク材料が SiO2 のナノ微粒子(a)およびハイパーブランチポリマー（HBP）
(b)をそれぞれ 34 vol.%分散した NPC フィルムに格子間隔 1 m 記録された透過平面波
格子の断面の透過型電子顕微鏡（TEM）画像を示す。図 2.2 (b)のサンプルにおいては、
TEM による観察できるように HBP を染色処理した。図からわかるように、ナノ微粒子
の分布は横方向に周期的であることがわかり、2.2.1 節で説明したように、均一に分散
したナノ粒子（無機および有機に関係なく）がホログラフィック露光を行うことで光強
度干渉縞パターンに従って分布することを示している。走査型電子顕微鏡（SEM）でも
同様に観測ができるが、画像は TEM の場合と逆になる。これは、TEM では集束電子ビ
ームが主に SiO2ナノ微粒子や HBP によって散乱されるためである。 
 
 
図 2.2 (a)SiO2 ナノ微粒子および(b)ハイパーブランチポリマーをそれぞれ 34 vol.%分散
した NPC フィルムに記録された透過平面波格子の断面の TEM 画像。黒い縞部分に多く
のナノ微粒子が含まれる[2.36]。 
 
2.3.2. 電子線マイクロアナライザによる格子の観察 
記録された NPC 格子パターンにおけるポリマーとナノ粒子の分布は、電子線マイク
ロアナライザ（EPMA）を使用した 2D 元素分析によっても調べることができる[2.37, 
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2.38]。図 2.3 は SiO2ナノ微粒子を 34 vol.%分散した NPC フィルムに格子間隔 2 m で
記録された平面波回折格子の二次電子および EPMA 画像である[2.37]。この EPMA 分析
では、モノマーに S 原子と C 原子が含まれているため、S および C 原子をラベル要素
として使用し形成されたポリマーの分布を観察することがでる。同様に、SiO2ナノ粒子
の分布は、Si および O 原子の空間分布から特定できる。スキャン領域は、水平方向 10 
m と垂直方向 5 m で、画像サイズは 256×128 ピクセルである。Si 原子[図 2.3(b)]と
S 原子[図 2.3(c)]の 2 次元分布は位相がだけずれていることから、2.2.1 節で示した相
互拡散モデルを実証している。 
 
 
図 2.3 SiO2ナノ微粒子を 34 vol.%分散した NPC フィルムに記録された平面波回折格子
の二次電子および EPMA 画像。(a)SiO2ナノ粒子に対応する二次電子画像。(b)Si および
(c)S 原子分布の EPMA 画像[2.37]。 
 
SiO2 ナノ微粒子を 34 vol.%分散した NPC のホログラフィック記録において、4 種類
の異なる露光時間で記録された平面波格子内の C および S 原子（ポリマー）および Si
および O 原子（SiO2ナノ粒子）の分布（図上部）とのn の動特性を図 2.4 に示す。n
は、露光時間の増加とともに増加することがわかる。記録時間が 30 秒以上ではn がわ
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ずかに低下していた。この結果からも、ポリマーとナノ微粒子の分布の位相がずれてい
ることがわかる。 
 
図 2.4 SiO2ナノ微粒子を 34 vol.%分散した NPC のホログラフィック記録において、4 種
類の異なる露光時間で記録された平面波格子内の C および S 原子（ポリマー）および
Si および O 原子（SiO2ナノ粒子）の分布（図上部）とn 記録動特性（図下部）。格子間
隔は 10 m であった[2.37]。 
 
2.3.3. 顕微ラマン分光装置による格子の観察 
NPC 格子内の元素分布の 3D イメージングは、共焦点走査型ラマン顕微鏡によって行
われた[2.38]。この手法では、マイクロオーダーの解像度で、記録された NPC 格子の横
方向（フィルム表面に平行）および縦方向（フィルム厚に平行）の両方に沿ってポリマ
ーおよびナノ粒子の分布を非破壊検査できる。図 2.5(a)は形成されたポリマーおよび
ZrO2ナノ粒子の横方向走査密度プロファイル（上）。格子間隔で 10 m 記録されたホロ
グラフィック格子における、ZrO2 ナノ粒子のラマンスペクトル強度データとポリマー
のラマンスペクトル強度データの比の横方向の密度マッピング図（下）。ZrO2 ナノ粒子
の集合体は周期的に分布しており、形成されたポリマーの集合体とは位相がずれている
ことがわかる。この結果は、前述の EPMA による測定結果と一致している。図 2.5 (b)
は格子間隔で 10 m 記録されたホログラフィック格子における、ZrO2 ナノ粒子のラマ
ンスペクトル強度データと、ポリマーのラマンスペクトル強度データの比率の縦方向の
密度マッピング（左）と、各深さでの強度分布（右）である。空間的な密度変調は、主
に厚さ 1 mmのガラス基板による収差の影響で深さ方向に沿って減少していることがわ
かる。 
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図 2.5 (a)形成されたポリマーおよび ZrO2ナノ粒子の横方向走査密度プロファイル（上）。
格子間隔で 10 m 記録されたホログラフィック格子における、ZrO2 ナノ粒子のラマン
スペクトル強度データとポリマーのラマンスペクトル強度データの比の横方向の密度
マッピング図（下）。(b) 格子間隔で 10 m 記録されたホログラフィック格子における、
ZrO2 ナノ粒子のラマンスペクトル強度データと、ポリマーのラマンスペクトル強度デ
ータの比率の縦方向の密度マッピング（左）。各深さでの強度分布（右）[2.38]。 
 
2.3.4. 原子間力顕微鏡による格子の観察 
ホログラフィック露光によるモノマーとナノ微粒子の相互拡散により引き起こされ
る体積変化により、記録される格子の表面に物理的に凹凸を持った周期構造が生じるこ
とがある。実際、HPDLC フィルムの表面にそのような表面レリーフ格子構造が観察さ
れている[2.39]。図 2.6 (a)SiO2を 11 vol.%、 (b)は HBP を 34 vol.%分散した NPC サンプ
ルに記録された平面波透過型回折格子の表面構造の原子間力顕微鏡（AFM）画像である。
このような表面レリーフの凹凸の高さの平均は 1 nm のオーダーであり、それによる回
折への寄与は、数 10 m の厚さの NPC フィルムにおいてnsatが 0.001 以上のオーダー
である体積格子では無視できる。 
 
 
図 2.6 (a)SiO2を 11 vol.% (b)HBP を 34 vol.%分散した NPC サンプルに記録された平面波
透過型回折格子の表面構造の AFM 画像 
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2.3.5. 屈折率変調の評価 
モノマーとナノ微粒子の相互拡散において、ナノ微粒子屈折率 nn がポリマー屈折率
np よりも低い場合、光強度干渉縞パターンと屈折率変調の位相差は 0 °になり、nn が
npよりも高い場合、位相差は 180°になる。明部にはポリマーが、暗部にはナノ微粒子
が拡散するが、nn＜npの場合明部での屈折率が高いため位相差は 0 °であるが、nn＜np
の場合は暗部での屈折率が高くなるため光強度干渉縞パターンとは位相が逆になり位
相差は 180°となる。位相差の測定は、Kondilenko らによりフォトリフラクティブ結晶
に使用されるランニングフリンジ法[2.40]を Suzuki や Tomita らが修正し行った[2.41]。
nn>npである TiO2ナノ微粒子、nn<npである SiO2ナノ微粒子を分散した NPC での結果に
ついて示す。(a)は TiO2ナノ微粒子を 15 vol.%、(b)は SiO2ナノ微粒子を 34 vol.%分散し
た NPC におけるnsatと位相シフトの動特性である。格子間隔は 1 m、記録光強度は 100 
mW/cm2である。(a)の TiO2ナノ微粒子を分散した NPC では位相が 180 °（つまり暗部
でn が最高値を取る）、(b)の SiO2ナノ微粒子を分散した NPC では 0 °（つまり明部で
n が最高値を取る）であることがわかる。これらの結果から、ナノ微粒子が実際にホ
ログラフィック露光により明部から暗部への逆拡散をすることを示しており、光重合に
よる相互拡散モデルの有効性とnsat を増加させるコンポーネントとしてのナノ粒子の
決定的な役割を再確認できる。 
 
 
 
図 2.7 (a) TiO2および(b) SiO2ナノ微粒子を分散した NPC におけるnsat（□）と位相シフ
ト（•）の動特性[2.41]。 
 
 
2.4. 屈折率格子の屈折率変調の評価 
z 軸方向に沿った厚さ d を持つホログラムに記録された傾斜のない回折格子は、x 軸
方向に沿った 1 次元周期構造をもつ。その屈折率分布は 
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(2.4-1) 
と表せる。𝑛0は平均屈折率、njは j 番目の成分の屈折率変調振幅、は格子間隔、は2.3.5
節で示した位相差である。実際の屈折率分布は理想的な正弦波ではないが、格子からの
回折光は 1 次のものが一番大きいため、2 つの低次フーリエ成分（n0≡n、n1≡nsat）
のみを考慮した近似を用いることができる。よって NPC 回折格子は、n、nsat、、お
よび d によって特徴付けることができる。さらに、𝑄′、𝜃Bはブラッグ角、のパラメータ
を導入する。 
𝑄 =
2𝜋𝜆𝑑
𝑛𝛬2
 (2.4-2) 
𝜃B = cos
−1 √1 − (
𝜆
2𝑛𝛬
)
2
 (2.4-3) 
𝜈 =
𝜋𝑑∆𝑛sat
𝜆√1 − (
𝜆
2𝑛𝛬)
2
 
(2.4-4) 
ここで、𝑄′ = 𝑄/cos 𝜃Bであり、Q は Klein–Cook パラメータ、𝜃Bはブラッグ角で、は格子
強度パラメータである。すると以下の 3 つの回折領域を分類できる。 
Raman-Nath 領域 𝑄′𝜈 < 1 および
𝑄′
2𝜈
< 10 (2.4-5) 
Bragg 領域 𝑄′𝜈 > 1 および
𝑄′
2𝜈
> 10 (2.4-6) 
RCWA それ以外 (2.4-7) 
Bragg 回折において体積ホログラムの回折効率は 
𝜂 = sin2 𝜈 (2.4-8) 
と表せる[2.1]。ゆえに、式(2.4-4), (2.4-8)より、式内の各パラメータを求めることでnsat
が求まるということがわかる。 
 
2.5. 光重合ナノ微粒子ポリマーコンポジットのホログラフィック記録特性 
NPC には、分散されるナノメートルオーダーサイズの粒子（無機および有機ナノ微粒
子）、フリーラジカル媒介連鎖成長、ステップ生長、カチオン開環光重合などのさまざ
まな光重合メカニズムによって多くの種類が存在する。NPC に分散される材料として
は、TiO2 や ZrO2、SiO2 などの無機ナノ微粒子や半導体量子ドット、ハイパーブランチ
ポリマーなどといった多くのものが研究されており、それらの特性に合わせた応用が考
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えられてきた[2.43-2.57]。本節では、主に本研究に用いた ZrO2 ナノ微粒子分散 NPC と
そのホログラフィック記録特性について説明する。 
 
2.5.1. ZrO2ナノ微粒子分散 
バルク材料の ZrO2は高い屈折率(= 2.1)を持つ材料である。そのナノ微粒子化した ZrO2
を分散した NPC による体積ホログラフィック記録についていくつか報告されている
[2.52-2.56]。ZrO2ナノ微粒子とアクリレートモノマー、２−プロペン酸、（octahydro-4,7-
methano-1H-indene-2,5-diyl）ビス（メチレン）エステル、そしてチタノセン光開始剤（モ
ノマーに対して 1 wt.%）を調合して NPC 溶液を作製した。図 2.8 に各記録光波長にお
ける格子間隔 1 m でのnsatの ZrO2ナノ微粒子濃度依存性を示す[2.42]。図からわかる
ように、いずれの波長においても ZrO2 ナノ微粒子の最適添加濃度は 35 vol.%であるこ
とがわかり、532 nm ではnsatは 0.01 程度を達成した。更に、連鎖移動剤を添加するこ
とでnsatを 0.016 まで増大化させることができ、同時に格子の空間周波数応答も向上し
た[2.55, 2.56]。また、ZrO2ナノ微粒子のサイズの小ささから、光散乱損失の抑制も見ら
れている。ZrO2ナノ微粒子を 15 vol.%添加したフィルム厚 40 m の NPC フィルムにお
いて、波長 532 nm の光での散乱損失は 1 %未満であり、TiO2ナノ微粒子分散 NPC と比
較して 1/20 である[2.56, 2.57]。また、ZrO2ナノ微粒子添加による熱的安定性の向上も報
告されている[2.58]。 
 
 
 
 
図 2.8 格子間隔 1 m におけるnsatの ZrO2ナノ微粒子濃度依存性[2.42]。 
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2.6. ホログラフィー応用 
ホログラフィック NPC は分散する材料および波長選択性、加工方法などから様々な
用途での応用が期待、実用化されている。例えば、ホログラフィックデータストレージ
（HDS）や中性子回折実験においてビーム制御を行う回折素子やミラーなどが挙げられ
る。本研究では NPC の HOE（holographic optical element）への応用、特にウェアラブル
拡張／複合現実（AR/MR）デバイスのディスプレイへの応用を目的としている。 
 
2.6.1. ウェアラブル拡張／複合現実デバイス 
HOE は光学要素（レンズ、フィルター、ビームスプリッター、回折格子など）の機能を
有する光学素子でありアイウェア型のようなウェアラブル拡張／複合現実デバイスの
仮想映像を投影するためのヘッドマウントディスプレイ（HMD）への応用が期待され
る。図 2.9 のような導波路型 HMD を例にその仕組を説明する。マイクロディスプレイ
から出射する映像光はレンズにより平行光となり 1 番目の HOE に入射する。すると入
射光波長や HOE の格子間隔により決まる回折角で回折し導波路内を全反射により伝
搬する。そして 2 番目の HOE に到達した映像光はデバイス装着者の目の方向へ回折さ
れ、映像を認識することができる。ガラス製導波路の場合、1 番目の HOE からの入射
角は、ガラスの屈折率を 1.52、入射光波長を 532 nm とするとおよそ 42°であるから、
は 42°より大きい必要があり、映像光を垂直入射する場合 HOE の格子間隔を 0.2 m 程
度にする必要がある。しかし、HOE の格子に傾斜をつけ入射角を 3°程度つけることで
格子間隔 0.5 m でも全反射条件を満たすことができる。高性能な HMD の実現のため
には、広い Bragg 許容度と高い回折効率の両立、RGB でのホログラフィック記録、再
生、高い熱的安定性などが要求される。その具体的な要求値については3.7 節で述べ
る。[2.59] 
 
  
図 2.9 導波路型 HMD 用の透過型（左）及び反射型（右）HOE の基本構造[2.59] 
 
2.7. 結論 
光重合性モノマーにナノ微粒子を高濃度分散した材料である光重合性ナノ粒子ポリ
マーコンポジット（NPC）は、ホログラフィック露光によりその明暗のパターンに沿っ
た屈折率格子が形成できる。格子構造の成長および形成は、モノマーの光重合による化
14 
 
学ポテンシャル勾配の発生によるモノマーとナノ微粒子の相互拡散のモデルや、実際の
観測によって説明、実証されてきた。NPC の材料の選択性が広く、各材料の特性を生か
し、光学分野（ウェアラブル拡張現実ディスプレイなど）や中性子光学の分野などにお
いて様々な応用がなされている。[2.1] 
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第3章 ホログラフィックフォトポリマー 
 
3.1. 概要 
ホログラフィックフォトポリマーは感光性有機材料の総称であり、通常は光重合性モ
ノマー、光重合開始剤、バインダーや光不活性モノマーから構成される[3.1]。フォトポ
リマーにホログラフィック干渉露光を行うと、モノマーの光重合とそれに伴うモノマー
の拡散により光強度分布に対応した屈折率分布が形成され、位相型ホログラムを記録す
る事ができる。フォトポリマーは他の記録材料と比べて記録感度が高く、また高屈折率
変調、乾式処理、低コスト、大面積化や任意形状が可能といった特徴を有していること
から現在では追記型の記録メディアとして最も有力視されている。本章では、フォトポ
リマーを用いたホログラム記録原理の説明として、まず光重合過程について説明する。
次に一般に用いられているフォトポリマーの種類、最後にフォトポリマーをウェアラブ
ル仮想／複合現実デバイスのディスプレイとして応用する際に要求される諸特性につ
いて説明する。 
 
3.2. 光重合の種類 
分子量がおよそ 104以上で、主鎖がほぼ共有結合でできている化合物を一般に高分子
化合物[3.2]と呼ぶ。高分子は、1 種または数種の基準構成単位が繰り返し結合すること
により形成され、その構成単位の最小単位はモノマー(単量体)と呼ばれる。それらモノ
マーが重合して分子量が大きくなり、分子量が 104 以下のものはオリゴマー(低重合体)
と呼ばれる。さらに、オリゴマーが重合し、分子量が 104以上となったものはハイポリ
マー(高重合体)と呼ばれる。これら重合体は一般的にモノマーに対してポリマー(重合
体)と呼ばれる。 
重合は、反応形態によって連鎖重合反応と逐次重合反応に大別される。連鎖重合反応
とは、まずモノマー同士が重合することで生長ラジカルを形成し、その生長ラジカルと
モノマーが連鎖的に重合し、最終的に高分子量のポリマーを生成する反応である。これ
に対し、逐次重合反応とは、まずモノマー同士が重合することで低分子量のオリゴマー
を形成し、次にそれら低分子量のオリゴマー同士が逐次的に重合し、高分子量のポリマ
ーを生成する反応である。図 2.1 に重合の分類を示す。次節より、連鎖重合反応と逐次
重合反応の反応過程と反応速度定数について述べる。さらに、連鎖重合反応と逐次重合
反応の相違点についても述べる。 
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図 3.1 重合の分類[3.3] 
3.3. 連鎖光重合反応 
連鎖重合反応とは、まずモノマー同士が重合することで生長ラジカルを生成し、その
生長ラジカルとモノマーが連鎖的に重合し、最終的に高分子量のポリマーを生成する反
応である。連鎖重合反応は付加重合と開環重合に大別され、さらにラジカル重合、カチ
オン重合、アニオン重合、配位重合に分けられる。連鎖重合反応を示す代表的なモノマ
ーとして、アクリレートモノマーやメタクリレートモノマーが挙げられ、これらはラジ
カル重合反応を示す。本節では、ラジカル重合反応について説明する。 
 
3.3.1. ラジカル光重合反応 
ラジカルとは、不対電子を有する化学種のことである。ラジカルは光や熱などのエネ
ルギーによって分子中の共有結合が切れることによって生じる。ラジカルは反応性に富
み、他のラジカルや安定な分子と反応する。このラジカルを反応活性種とする重合はラ
ジカル重合反応と呼ばれる。ラジカル重合は、開始反応、生長反応、停止反応、連鎖移
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動反応の 4 つの素反応に分けられる[3.4]。 
(1) 開始反応 
光や熱のエネルギーにより重合開始剤が分解され、ラジカルが生成されることによっ
て重合が開始する。そして、生成したラジカルがモノマーと反応することによってラジ
カルを生成する。これを開始反応と呼び。重合開始剤を I、一次ラジカルを R･、モノマ
ーを M とすると、開始反応は以下の反応式で表される。 
 (3.3-1) 
 (3.3-2) 
(2) 生長反応 
生長反応は、開始反応によって生成した生長ラジカル RM･が次々に他のモノマーと
反応し、その分子量を増やしていく反応である。生長反応は以下の反応式で表される。 
 (3.3-3) 
(3) 停止反応 
停止反応は、生長ポリマーラジカルが安定な結合を持ったポリマーに変化する反応で
ある。2 分子の生長ポリマーラジカル同士の反応で行われる 2 分子停止反応であり、
再結合と不均一化の 2 つの機構がある。再結合と不均一化による停止反応は以下の反
応式で表される。 
 （再結合） (3.3-4) 
 （不均一化） (3.3-5) 
ここで、再結合は分解の逆反応であり、不飽和電子が互いに共有されて新しい結合が
作られて 1 つの高分子になる。一方で、不均一化は 1 つのポリマーラジカルから水素ラ
ジカル H･が引き抜かれて他のポリマーラジカルと結合する反応であり、不飽和末端を
持つポリマーと飽和末端を持つポリマーの 2 分子が生成される。また、その反応速度レ
ート ktは以下の式で表される。 
 (3.3-6) 
(4) 連鎖移動反応 
連鎖移動反応とは、生長ラジカルが不活性化するもう 1 つの要因であり、生長ラジカ
ルが周囲に存在する化合物から水素を引き抜く反応である。生長ラジカルに水素が引き
抜かれた化合物は新たに重合を開始する。連鎖移動反応が起こった場合、生成するポリ
マーの分子量は低下する。連鎖移動反応は以下の反応式で表される。 
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 (3.3-7) 
 
3.3.2. 反応速度定数 
重合速度と各素反応の反応速度定数との関係について説明する。まず、以下の 3 つの
仮定を導入する。 
(1) 重合中は生長ラジカルの濃度が一定である(定常状態近似) 
(2) 生長ラジカルの反応性は重合度に依存しない(kpは一定) 
(3) 重合したモノマーはすべて生長反応で消費される 
[M]をモノマー濃度、[P･]を全生長ラジカル濃度とすると、重合速度 Rp は以下の式で
表される。 
 (3.3-8) 
仮定(1)を一次ラジカルに適用すると、式(3.3-1(3.3-1)の重合開始剤開裂による一次ラジ
カル生成と、式(3.3-2)の生長ラジカル生成による一次ラジカル消失のレートが等しいこ
とが導かれる。 
 (3.3-9) 
次に、仮定(2)と(3)を生長反応に適用すると、生長反応速度定数は生長ラジカルの分
子量に関わらず一定であり、開始反応によるモノマーの消費が無視できる場合には Rp
は以下の式で表される。 
 (3.3-10) 
次に、生長ラジカルに仮定(1)を適用すると、開始反応における生長ラジカル生成と停
止反応による消失レートが等しくなり、以下の関係式が得られる。 
 (3.3-11) 
したがって、定常状態における生長ラジカル濃度[P･]は以下の式で表される。 
 (3.3-12) 
この式を式(3.3-11)に代入すると、重合速度 Rpと各素反応の反応速度定数との関係は以
下の式で表される。 
 (3.3-13) 
この式より、重合速度は重合開始剤濃度の 1/2 乗とモノマー濃度に比例することがわか
る[3.5]。 
3.4. 逐次光重合反応 
逐次重合反応とは、まずモノマー同士が重合することで低分子量のオリゴマーを生成
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し、それらの低分子量のオリゴマー同士が逐次的に重合することで高分子量のポリマー
を生成する反応である。逐次重合反応を示す代表的なモノマーとして、チオール-エン
モノマーが挙げられ、これらはチオール-エン重合反応を示す。本節では、チオール-エ
ン重合反応について説明する。 
 
3.4.1. チオールエン光重合反応 
チオール-エン重合反応は、メルカプト基(SH)を有するチオールモノマーとビニル基
(C=CH2)を有するエンモノマーとの重付加である。チオール-エン重合反応は、開始反
応、生長反応、停止反応、酸素との反応の 4 つの素反応に分けられる。 
 
(1) 開始反応 
光や熱のエネルギーにより重合開始剤が分解され、開始ラジカルが生成されることに
よって重合が開始する。そして、開始ラジカルがチオールモノマーから水素を引き抜く
ことによってチイルラジカル(RS･)が生成される。開始反応は以下の反応式で表される。 
 (3.4-1) 
 (3.4-2) 
 
(2) 生長反応 
生長反応は、式(3.4-3)と式(3.4-4)に示す 2 種類の反応が繰り返し行われることによっ
て進行する。式(3.4-3)に示す反応は、チイルラジカルがエンモノマーの二重結合(C=C)
と反応し、生長ラジカルを生成する反応である。また、式(3.4-4)に示す反応は、生長ラ
ジカルがチオールモノマーから水素を引き抜くことによってオリゴマーとチイルラジ
カルを生成する反応である。ここで生成されたチイルラジカルは再び式(3.4-3)の反応に
よって消費される。この 2 つの反応を繰り返し、オリゴマーがある程度の分子量に達す
ると停止反応に移行する。 
 (3.4-3) 
 (3.4-4) 
また、エンモノマーの自己重合性が高い場合には、上記の反応に加えてエンモノマーの
自己重合反応が起こる[2.6]。エンモノマーの自己重合反応は以下の反応式で表される。 
                      
(3.4-5) 
(3) 停止反応 
停止反応は、ラジカル同士が反応して安定な状態となる反応であり、反応するラジカル
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の組み合わせによって 3 通りの反応に分けられる。1 つ目は、式(2.4-6)に示すチイルラ
ジカル同士の反応、2 つ目は、式(2.4-7)に示す生長ラジカル同士の反応、3 つ目は、式
(2.4-8)に示すチイルラジカルと生長ラジカルの反応である。 
 (3.4-6) 
 
  
             
(3.4-7) 
 
  
         
(3.4-8) 
 
(4) 酸素との反応 
チオール-エンモノマーは、酸素阻害を受けにくいことが知られている[3.4]。これは、
生長反応の過程で開始ラジカルを持つオリゴマーが空気中の酸素と反応してペルオキ
シラジカル( )を生成し、このラジカルが新たなチオールモノマーの水素を引き抜
き、生長ラジカルの発生を促進させることによってポリマーの効果反応を容易にするた
めである。ラジカルと酸素との反応は以下の反応式で表される。 
 (3.4-9) 
 
3.4.2. 反応速度定数 
重合速度と各素反応の反応速度定数との関係について説明する。逐次重合反応のレー
ト方程式は以下の連立方程式で表される[3.7]-10]。 
 (3.4-10) 
SH
CT SH  (3.4-11) 
pSC  (3.4-12) 
CT SH pSC  (3.4-13) 
CT SH pSC  (3.4-14) 
t1 t2  (3.4-15) 
t2 t3  (3.4-16) 
式(3.4-10)は重合開始剤濃度の変化を、式(3.4-11)と式(3.4-12)はモノマーの消費速度、式
(3.4-13)と式(3.4-14)はラジカルの同度変化を表している。停止反応では、2 分子停止反応
を考慮し、停止反応速度 Rtは式(3.4-15)と式(3.4-16)で表される。ここで、準定常状態近
似[式(3.4-15)と式(3.4-16)を 0 と近似]を用いると、Rpは以下の式で表される。 
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(3.4-17) 
この式より、Rpは kpSC[C=C]と kCT[SH]に依存することがわかる。生長反応過程において、
生長反応(kpSC)と連鎖移動反応(kCT)の割合によって Rpは以下の式で近似できる。 
    (3.4-18) 
   (3.4-19) 
式(3.4-18)は生長反応が支配的な場合、式(3.4-19)は連鎖移動反応が支配的な場合である。 
ここで、エンモノマーの自己重合性が高い場合について考える。自己重合性が高い場
合、エンモノマーの消費速度は以下のように表すことができる。 
 (3.4-20) 
ここで、kSC=kCTと仮定すると、式(3.4-11)と式(3.4-12)を用いて式(3.4-20)は以下のよう
に書き換えることができる。 
 (3.4-21) 
表 3.1 に種々のエンモノマーを用いた場合における実験的に抽出された kpCC/kCTと Rp
の値を示す。表 3.1 より、アクリレートモノマーを用いた場合には連鎖重合反応が支配
的であることがわかる。一方で、アリルエーテルを用いた場合には逐次重合反応のみが
進行することがわかる。さらに、ノルボルネンを用いた場合には逐次重合反応と連鎖重
合反応が 1:1 の割合で進行することがわかる。 
 
表 3.1 種々のエンモノマーにおける kpCC/kCTと Rp[3.7] 
    
官能基 kpCC/kCT x y Rpmax 
アクリレート 13 0.4 0.6 2.1 
アリルエーテル 10 1 0 1.0 
ビニルエーテル 1.2 0.5 0.5 4.8 
ノルボルネン 1 0.5 0.5 6.0 
ビニルシラゼン 0.2 0 1 3.3 
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3.5. 連鎖移動反応を利用した光重合反応 
連鎖移動反応とは、生長ラジカルが周囲に存在する化合物から水素を引き抜く反応で
ある。本節では、低重合収縮性と高架橋性を有するフォトポリマーを設計することを目
的として歯学の分野で開発された、連鎖移動反応を利用した重合反応についていくつか
説明する。 
 
3.5.1. additionfragmentation 連鎖移動反応 
addition-fragmentation 連鎖移動反応[3.11, 3.12]は、逐次重合反応の一種であり、チオー
ルモノマーとアリルサルファイド基を有するエンモノマーとの反応である。図 3.2 に
addition-fragmentation 連鎖移動反応の重合過程の概略図を示す。この反応では、まず
図 3.2 の(cycle 1)に示す逐次重合反応が進行する。次に、図 3.2 の(cycle 2)に示すように
生成されたチイルラジカルがエンモノマー中のアリルサルファイド基と反応する。この
(cycle 2)の反応では、チイルラジカルと反応したアリルサルファイド基は図 3.3 に示す
付加反応と分解反応(addition-fragmentation 連鎖移動反応)を可逆的に繰り返し、逐次重
合反応によるチイルラジカルの生成が終わるまで行われる。このような特殊な連鎖移動
反応が逐次重合反応と並行して起きるため、高い架橋性を有する。さらに、addition-
fragmentation 連鎖移動反応により重合後期まで高い流動性を保つことができるため、重
合に伴う自由体積の喪失を抑制することが可能であり、重合収縮の低減化も可能である。 
 
 
図 3.2 addition-fragmentation 連鎖移動反応の重合過程[3.11]． 
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図 3.3 addition-fragmentation 連鎖移動反応[3.11]． 
 
3.5.2. チオールメタクリレート光重合反応 
チオール-メタクリレート重合反応[3.13]は、連鎖重合反応を示すメタクリレートモノ
マーに連鎖移動剤としてチオールモノマーを添加した系における反応である。図 3.4 に
チオール-メタクリレート重合反応の概略図を示す。この反応では、開始反応の後に、ま
ず図 3.4 の(step 1)に示すメタクリレートモノマーによる連鎖重合反応が進行する。連鎖
重合反応がある程度進行すると、図 3.4 の(step 2)に示すようにチオールモノマーを連鎖
移動剤とした連鎖移動反応が同時に起きるようになる。連鎖移動反応は、生長ラジカル
がチオールモノマーと反応することで失活し、チイルラジカルを生成する反応である。
連鎖移動剤の添加によってポリマー鎖の生長が抑制され、より重合後期まで流動性を保
つことができるため、重合に伴う自由体積の喪失を抑制することが可能であり、重合収
縮の低減化が可能である。また、連鎖重合反応をベースとしているため、高い架橋性も
有する。さらに、連鎖移動反応を用いることでポリマー鎖の生長を抑制できることから、
連鎖移動剤の添加はホログラムを記録する際の空間周波数特性の改善にもつながる。 
 
 
図 3.4 チオール-メタクリレート重合反応[3.13]． 
 
3.6. フォトポリマー中のホログラフィック記録過程 
通常、フォトポリマーはホログラムを定着させるため、モノマーに不活性材料を分散
させてホログラフィック干渉露光を行う。本節では、分散させる光不活性材料の種類ご
とにフォトポリマーを分類し、それぞれにおけるホログラフィック記録過程について説
明する。 
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3.6.1. 一成分系フォトポリマー 
初めに、モノマーのみの一成分系フォトポリマーについて考える。一成分系フォトポ
リマーにホログラフィック干渉露光を行うと、干渉縞の明部でモノマーの重合が生じる。
モノマーが重合する際、密度が増加する。ローレンツ・ローレンスの式[3.14]に従って、
ポリマー化に伴い屈折率が増加する。しかしながら、干渉縞の暗部では光重合が開始さ
れないため屈折率は変化をしない。これにより、干渉縞の明部と暗部で屈折率に差が生
じ、ホログラムとして記録される。しかし、明部ではモノマーが消費されてポリマーが
生成されることによって、一成分フォトポリマーの欠点としては、定常的なホログラム
が記録されないという点である[3.15]。ホログラフィック露光により記録された屈折率
変調が時間と共に減衰して、最終的にホログラムが消えてしまう。原因として、干渉縞
の可視度が 1 でないことや媒質内部での光散乱により暗部においても徐々に重合が進
み、最終的に暗部と明部での屈折率差がなくなってしまうためだと考えられている。
図 3.5 に一成分系フォトポリマーのホログラム形成メカニズムを表す。 
 
図 3.5 一成分系フォトポリマーのホログラム形成メカニズム 
 
3.6.2. バインダー系フォトポリマー 
バインダーとは、粒状材料や繊維材料を一定の強さで固定するために用いられる材料
である。バインダーには、主に樹脂系のものが用いられる。以下にモノマーにバインダ
ーを分散させたバインダーフォトポリマー[3.16-3.18]の特徴をあげる。 
 
・ バインダーは重合しない。 
・ バインダーは移動しない。 
・ バインダーの隙間をモノマーは移動できる。 
・ バインダーの隙間をポリマーは移動できない。 
 
バインダーフォトポリマーにホログラフィック干渉露光を行うと、干渉縞の明部では
モノマーが重合してポリマーが生成される。すると、明部と暗部の間にモノマー濃度
の勾配が生じ、暗部のモノマーはフィックの法則に従い明部へ拡散する。一方、ポリ
マーはバインダーの隙間を移動できないため空間的に固定される。このように、モノ
Monomer
Polymer
29 
 
マーは次々と明部に拡散して重合していくので、最終的に明部はポリマーリッチな
層、暗部はバインダーリッチな層が構成される。ここでバインダーとポリマーの屈折
率が異なるものを用いれば屈折率変調が形成され、ホログラムが記録できる[3.19]。図
5.12 にバインダーフォトポリマーにおけるホログラム形成メカニズムを示す。代表的
なバインダーフォトポリマーとして DnPont 社の OmniDex[3.16]やポーラスガラスをホ
ストマトリクスとして用いた有機／無機複合材料[3.17, 3.18]などが提案されている。 
 
 
 
図 3.6 バインダー系フォトポリマーのホログラフィック記録過程 
 
 
 
3.6.3. 二成分系フォトポリマー 
二成分系フォトポリマー[3.15]は、一種類のモノマーのみを含む一成分系フォトポリ
マーと異なり、重合速度の大きく異なる二種類のモノマー1 とモノマー2 を含んだフォ
トポリマーである。ここで、反応速度の速いモノマーをモノマー1、遅いモノマーをモ
ノマー2 とする。これらの成分がホログラフィック露光により、まず、反応速度の速い
モノマー1 が干渉縞の明部で重合してポリマーとなる。これにより、干渉縞の明部でモ
ノマー1 の濃度が下がり、暗部では重合が生じないため、暗部と明部で濃度勾配が生じ
る。この濃度差からフィックの法則により暗部から明部へモノマー1 が拡散する。これ
により、拡散してきたモノマー1 が明部で重合し、さらに暗部と明部での濃度差が生じ
る。一方で、明部に存在していた重合速度の遅いモノマー2 は、モノマー1 のポリマー
化に伴い暗部に拡散する。これを繰り返すと、最終的に、明部にはポリマー化したモノ
マー1 が、暗部には未反応のモノマー2 が空間的に分離されて存在することになる。こ
れに一様露光を行うことで、モノマー2 をポリマー化させ安定させる。モノマー1 とモ
ノマー2 に屈折率の異なるものを用いれば、屈折率変調が形成され、定常的なホログラ
ムを記録することができる。このとき、モノマー1 とモノマー2 は完全にポリマー化し
ているので、一成分系フォトポリマーのように時間の経過と共にホログラムが消えると
いうことはなく、定常的なホログラムを記録することができる。図 3.7 に二成分系フォ
トポリマーのホログラフィック記録過程を示す。 
Monomer
Polymer
Binder
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図 3.7 二成分系フォトポリマーのホログラフィック記録過程 
 
3.6.4. ナノ微粒子ポリマーコンポジット 
ナノ微粒子-ポリマーコンポジットは二成分系フォトポリマーのモノマーM2の代わり
に、光に活性なナノ微粒子を分散させたフォトポリマーである[3.20-3.30]。本論文で用
いるナノ微粒子は粒径が数 nm 程度であるため拡散する成分として扱うことができる。
ナノ微粒子-ポリマーコンポジットにホログラフィック干渉露光を行うと、干渉縞の明
部での光重合によりモノマーが消費されるために明部と暗部で化学ポテンシャルの勾
配が生じ、モノマーとナノ微粒子は化学ポテンシャルが均一化される方向、モノマーは
明部に、ナノ微粒子は暗部に拡散する。最終的に明部ではポリマーが、暗部では名の微
粒子が多く存在することになり、両者の屈折率の違いによりホログラムが記録され
る[3.20]。図 3.8 にナノ微粒子-ポリマーコンポジットのホログラム形成過程を表す。ま
た、図 3.9 に実際にホログラフィック記録により形成されたホログラムを透過型電子顕
微鏡（TEM）、電子線マイクロアナライザ（EPMA）、原子間力顕微鏡（AFM）、顕微レ
ーザラマンにより観察した像を示す[3.21]。現在までに Tomita らはホログラフィックデ
ータストレージ用記録メディアへの応用を念頭に、フォトポリマー中に無機（TiO2, SiO2, 
ZrO2）あるはハイパーブランチポリマー等の有機ナノ微粒子を分散したナノ微粒子-ポ
リマーコンポジット光記録材料を提案し、この材料が高屈折率変調、高記録感度、重合
収縮の抑制、熱的安定性の向上などホログラフィック記録メディアとして優れたもので
あることを実証している[3.20-3.30]。 
 
 
 
図 3.8 ナノ微粒子-ポリマーコンポジットのホログラム形成メカニズム 
Monomer
Polymer
Nanoparticle
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図 3.9 ZrO2 ナノ微粒子-ポリマーコンポジット中に記録されたホログラム中の含有成分
の空間分布と表面形状、(a)TEM像、(b)EPMA像、(c)AFM像、(d)顕微レーザラマン像[3.21] 
 
3.7. ホログラフィック記録材料に要求される特性 
フォトポリマーをウェアラブル拡張／複合現実デバイスのディスプレイとして設計
する際、その性能を定量的に評価する必要がある。本節では、このような評価に用いら
れる性能指数の定義とその要求値について説明する。 
 
3.7.1. 屈折率変調振幅 
NPC をウェアラブルデバイスのディスプレイにおける理像は広い視野角と高輝度で
あることが要求される。つまり、NPC ホログラムは広い Bragg 許容度を持ち、かつ高い
回折効率であることが必要である。そのには、NPC ホログラムの厚さを 10 m 程度の
薄さと 100 %近い回折効率が求められる。それを満たすには、屈折率変調振幅（nsat）
を透過型ホログラムでは 0.016、反射型ホログラムでは 0.030 程度まで増大化させるこ
とが要求される。過去の報告[ZrO2ナノ微粒子: 35 vol.%, モノ-チオール: 33 mol.% , 
Irgacure784: 1wt.%（対モノマー）][3.32]では格子間隔 1 m においてnsat = 0.016 を達成
している。本研究では格子間隔 0.5 m において要求値を達成し、さらなるnsat 増大化
を目指す。 
 
3.7.2. 体積密度変調 
3.6.4 節で述べたように、NPC ホログラムではモノマーとナノ微粒子の相互拡散によ
り周期構造が形成される。それにより前節で述べた屈折率だけでなく体積密度変調（f）
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も生じることがわかる。式(2.2-4)から、モノマーとナノ微粒子の分布が duty 比 50 : 50 の
正弦波であった場合nsatは 
 (3.7-1) 
と表される。この式から、nsatの増大化にはモノマーとナノ微粒子の屈折率差とf の増
大化が要求されることがわかる。 
 
3.7.3. 有効膜厚 
ホログラムは記録する深さ方向に一様であることが望まれるが、厚みによっては記録
を行う際、光吸収やレイリー散乱によって光強度が減衰し、有効膜厚は機械膜厚よりも
薄くなる。そのため、ホログラムの厚さは機械膜厚ではなく有効膜厚で評価すべきであ
る。記録メディアの吸収係数をとすると、有効膜厚は-1 で定義される。吸収係数の
媒質中を光が伝搬するときの透過率 T は Lambert-Beer の法則[3.31]にしたがって以下の
式で表される。 
𝑇 = exp( 𝛼𝐿) (3.7-2) 
ここで、L は光の伝搬距離である。式(3.7-2)は光が膜厚方向に伝搬するにしたがって
光強度が指数関数的に減衰することを意味している。上式において L=-1とすると透過
率は 1/e となることがわかる。つまりスキンデプスは光強度が 1/e まで減衰するのに必
要な機械膜厚と解釈できる。一様なホログラムの記録を行うためには、サンプル作成時
に有効膜厚以下で成膜を行う必要がある。 
 
3.7.4. 熱的安定性 
通常、フォトポリマーは有機材料のみで構成されるため、熱的安定性が低く、温度変
化に伴う熱膨張や屈折率変化の影響が大きい。メディアの熱膨張が起こると、記録され
たホログラムが歪む。さらに、屈折率が変化するとスネルの法則にしたがってメディア
内の光の入射角が変化するためブラッグ条件を満たさなくなる。したがって、メディア
の熱膨張係数と熱光学係数を低減することは再生信号が劣化しない温度範囲を拡張で
きることを意味する。ZrO2 や SiO2 などの無機のナノ微粒子を分散し、有機・無機コン
ポジット化した NPC は、熱的安定性が向上することが知られている[3.33]。 
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第4章 ZrO2 ナノ微粒子-ポリマーコンポジッ
トの光重合特性 
 
4.1. 概要 
可塑剤を用いた NPC の体積ホログラフィック記録特性の評価を行うために、光重合
過程について究明することは非常に重要である。この理由は、光重合過程におけるアク
リルモノマーやチオールモノマーの重合変換率 (Conversion)、重合速度 (Rp)、そしてゲ
ル化点が体積ホログラムの格子形成や重合収縮に影響を与えるためである。本節では、
光示差走査熱量計 (Photo-DSC)を用いて、可塑剤を種々の濃度で添加したアクリルフォ
トポリマー及びアクリル NPC の緑色波長域における光重合特性の究明を行った。 
 
4.2. 実験試料 
4.2.1. モノマー 
ラジカル重合型の 2 官能アクリレート系モノマーである A-DCP[2-propenoic acid, 
(octahydro-4,7-methano-1H-indene-2,5- diyl)bis(methylen) ester]を用いた。密度はモノマー
時で 1.104 g/cm3、ポリマー時で 1.213 g/cm3である。図 4.1 にモノマーの構造式、表 4.1
に室温(25℃)における屈折率を示す[4.1]。 
 
 
図 4.1 A-DCP の構造式 
 
表 4.1 A-DCP の屈折率[4.1] 
 
 
4.2.2. ZrO2ナノ微粒子 
ナノ微粒子には図 4.2のように平均粒径 3 nmの ZrO2コアに対しモノマーへ分散した
際に凝集を防ぐため表面処理を施した ZrO2ナノ微粒子を用いた[4.2, 4.3]。本実験では、
ZrO2 ナノ微粒子をモノマー中に分散させるために、ZrO2 ナノ微粒子がトルエンに 30 
O
O
O
O
モノマー時 ポリマー時
450 1.5123 1.5437
546 1.5054 1.5350
589 1.5029 1.5323
633 1.5003 1.5304
屈折率
波長[nm]
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wt.%分散されたゾルを用いている。図 4.3 に本論文で用いた ZrO2ナノ微粒子の TEM 像
を示す[4.4]。これより、ZrO2ナノ微粒子のコアサイズは約 3 nm であることが分かる。
図 4.4 に Dynamic Light Scattering 法[4.5]による ZrO2ナノ微粒子の粒径分布の測定結果
を示す[4.4]。これより、表面処理剤を含む ZrO2ナノ微粒子全体の平均粒径は直径 8 nm
であることが分かる。表面処理剤を含む ZrO2 ナノ微粒子全体の密度は 2.43 g/cm3 であ
る。表 4.2 に、6.4 節に示す Lorentz – Lorentz の式[4.6, 4.7]より導出した室温(25℃)にお
ける表面処理剤を含む ZrO2ナノ微粒子全体の屈折率を示す[4.1]。 
 
 
図 4.2 ZrO2ナノ微粒子の構造 
 
 
    
図 4.3 ZrO2ナノ微粒子の TEM 像 図 4.4 ZrO2ナノ微粒子の粒径分布 
 
 
表 4.2 ZrO2ナノ微粒子の屈折率 
 
450 1.7393
546 1.7191
589 1.7148
633 1.7099
波長[nm]
ZrO2ナノ微粒子
の屈折率
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4.2.3. 溶剤 
本研究では ZrO2 ナノ微粒子をモノマー中に分散させるための溶剤としてトルエンを
用いている。図 4.5 にトルエンの構造式を示す。表 4.3 にトルエンの物性値を示す。 
 
図 4.5 トルエンの構造式 
 
表 4.3 トルエンの物性値 
密度 
(g/cm3) 
分子量
(g/mol) 
屈折率 
@589nm 
沸点 
(oC) 
1.16 92 1.4969 111 
 
4.2.4. 可塑剤 
本研究では、系の粘度低下による相互拡散の促進や共重合によるポリマー鎖長の低下、
重合変換率の増加などを狙い可塑剤を添加した。本研究で使用した各種可塑剤を以下に
示す。 
(1) NVP 
NVP (N-vinyl-2-pyrrolidone, ALDRICH)は単官能のアクリルモノマーである。図 4.6 に
NVP の構造式を、表 4.4 に物性値を示す[4.8]。官能基を持つため、可塑剤だけでなく共
重合剤の役割も担う。重合時の屈折率は Lorentz- Lorentz の式[4.6, 4.7]より算出した。 
 
 
図 4.6 NVP の構造式 
 
表 4.4 NVP の物性値 [4.8] 
密度 
(g/cm3) 
分子量
(g/mol) 
粘度 
(mPa･s) 
屈折率（重合時） 
@532 nm @589 nm @633 nm 
1.043 111.14 2.07 1.5129 1.5053 1.4976 
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(2) NEP 
NEP (N-Ethyl-2-pyrrolidone, 東京化成工業)は、NEP と同様の組成を持つが官能基を持
たない薬品である。官能基を持たないため重合には関与しないが、系を低粘度化させる
可塑剤の役割を担う。図 4.7 に NEP の構造式を、表 4.5 に物性値を示す。屈折率は
Lorentz- Lorentz の式[4.6, 4.7]より算出した。 
 
 
図 4.7 NEP の構造式 
 
表 4.5 NEP の物性値 
密度 
(g/cm3) 
分子量
(g/mol) 
粘度 
(mPa･s) 
屈折率 
@532 nm @589 nm @633 nm 
0.992 113.16 3.5 1.4815 1.4795 1.4832 
 
 
(3) 4-HBA 
4-HBA(4-Hydroxybutyl acrylate, 東京化成工業) 単官能のアクリルモノマーである。
NVP 同様、官能基を持つため共重合剤の役割も担う。図 4.8 に NEP の構造式を、表 4.6
に物性値を示す。重合時の屈折率は Lorentz- Lorentz 式[4.6, 4.7]より算出した。 
 
   
図 4.8 4-HBA の構造式 
 
表 4.6 4-HBA の物性値 
密度 
(g/cm3) 
分子量
(g/mol) 
粘度 
(mPa･s) 
屈折率（重合時） 
@532 nm @589 nm @633 nm 
1.041 144.2 10 1.5193 1.5115 1.5040 
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(4) 連鎖移動剤（CTA） 
CTA として用いた MMP(methyl 3-mercaptopropionate, 東京化成工業)は 1 級の単官能
チオールモノマーである。本実験で用いたチオールモノマーは低分子量であり、-SH 基
が末端に付随しているので揮発性が高く、強いメルカプタン臭がある。図 4.9 に NEP
の構造式を、表 4.7 に物性値を示す。重合時の屈折率は Lorentz- Lorentz 式[4.6, 4.7]より
算出した。 
 
図 4.9 MMP の構造式 
 
表 4.7 MMP の物性値 
密度 
(g/cm3) 
分子量
(g/mol) 
屈折率（重合時） 
@532 nm @589 nm @633 nm 
1.09 120.17 1.5230 1.5156 1.5061 
 
4.2.5. 光重合開始剤系 
光重合開始剤系として、電子受容体である RB(Rose Bengal, 東京化成工業)を、電子供
与体 NPG (N-Phenylglycine, 東京化成工業)を用いた。図 4.10(a)及び(b)にそれぞれ RB と
NPG の化学構造式を示す。また図 4.11 に NPG によるラジカル発生機構を示す。NPG
は芳香族第 2 級アミンの 1 種で色素やキノンなどを用いて対象とする光波長域に感度
を持たせることで光分解するためラジカル発生剤として広く用いられている。図 4.11
において RB に光を照射すると励起して RB*の状態に遷移する。ここで RB*と NPG は
エネルギー準位が近いことから錯体になり、NPG は RB*に電子を 1 つ渡し正イオン（ア
クセプター）、RB*は負イオン（ドナー）となる。最終的には NPG の CO2H の結合が切
れ、(5)に示すように H+と CO2、そして PhNHCH2・のラジカルが形成される。この NPG
の光分解によって生じたラジカルは、RB のみから生成されるラジカルよりも活発であ
り、より効率的に光重合を促進させることができる[4.9]。 
   
(a)         (b) 
図 4.10 (a)RB, (b)NPG の構造式 
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図 4.11 電子供与体 NPG と受容体/光増感剤 RB の光反応プロセス 
 
4.2.6. 実験試料の作製方法 
前節に示した試料を用いて、表 4.8 に示すように、モノマーへの可塑剤添加濃度を変
化させ光重合特性測定を行った。全体に対して ZrO2 ナノ微粒子の体積を 30 vol.%、モ
ノマーに対し RB と NPG を 2 : 4 wt.%と固定した。この理由は、ホログラフィック記録
特性において屈折率変調の値が体積比 35 vol.%で極大値を取ることが過去に報告され
ているが[4.14]、RB を添加すると散乱の影響が大きくなるため、それを抑えるために 30 
vol.%に留めたためである。また、RB/NPG の添加量については、屈折率変調の値が大き
な値を取り且つ散乱、吸収の影響が無い大まかな添加量を見積もった結果によるもので
ある。 
表 4.8 光重合特性測定に用いた NPC の組成比 
可塑剤 
A-DCP 
(vol.%) 
ZrO2 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
  可塑剤 
A-DCP 
(vol.%) 
ZrO2 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
種類 
添加濃度 
(vol.%) 
  種類 
添加濃度 
(vol.%) 
 0 70 30    0 100 0 
NVP 10 60 30   4-HBA 10 60 30 
 20 50 30    20 50 30 
 30 40 30    30 40 30 
 40 30 30    40 30 30 
 0 100 0    0 100 0 
 10 90 0    10 90 0 
 20 80 0    20 80 0 
 30 70 0    30 70 0 
 40 60 0    40 60 0 
NEP 10 60 30   MMP 10 60 30 
 20 50 30    20 50 30 
 30 40 30    30 40 30 
 40 30 30    40 30 30 
 0 100 0    0 100 0 
 10 90 0    10 90 0 
 20 80 0    20 80 0 
 30 70 0    30 70 0 
 40 60 0    40 60 0 
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以下に試料作製手順について図 4.12 とともに説明する。 
(1) ZrO2ナノ微粒子溶媒、モノマーである A-DCP、光重合開始剤系である RB、NPG を
計量しバイアルへ投入する。 
(2) バイアルの蓋を開けた状態でスターラーを用いて 60～70 ℃で加熱しながら 4 時間
程度以上撹拌し、溶媒であるトルエンを揮発させる。 
(3) 残留しているトルエンを確実に揮発させるために、ロータリーポンプで真空引きし
た真空容器内でスターラーを用いて 40～50 ℃で加熱しながら 30 分程度撹する。撹
拌後は秤を用いてトルエンが完全に飛び切ったことを確認する。 
(4) トルエンが飛びきったら、可塑剤を添加する。 
(5) 攪拌装置を用いて 5 分程度強く撹拌する。必要に応じてミックスローター等で撹拌
を行う。 
(6) 完成した溶液を DSC 測定用パンに滴下する。 
 
 
図 4.12 光重合特性測定用試料作製手順 
 
4.3. Photo-DSC による光重合特性測定と反応諸定数の抽出 
光導入型 Photo-DSC（Q200, TA インスツルメント）を用いた。また、ホログラフィッ
ク記録時と同条件の定温下での測定を必要とするため、冷却装置（RCS90, TA インスツ
ルメント）を用いた。これらを用いることにより試料温度 25℃での光重合特性を測定
した。試料容器には、液体試料がパンの底面に均一に拡がりやすい加工がされている SFI
アルミニウムパン（TA インスツルメント）を用いた。実験用サンプルは ZrO2ナノ微粒
子-ポリマーコンポジットの混合溶液をマイクロピペットを用いてアルミパンに滴下し
た。試料重量は重合レートの値に大きく影響するため、滴下する試料重量は 0.7± 0.1 
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mg に調整した。試料室はラジカルの酸素阻害を抑制するために露光開始前に 5 分間窒
素ガスで充填させた。窒素ガスの流量は短時間で試料室を充填させるため 50 mL/min と
した。光重合には 200 W 水銀キセノンランプ（UVF-204S、三永電機製作所）を用いた。
図 4.14 に光源の放射波長域を示す。緑色波長領域での光重合特性について評価を行う
ために 532 nm のバンドパスフィルターを用いた。 
重合レート（RP）は photo-DSC による熱流量の測定値 dH/dt（J･s-1）を用い、以下の
式[4.10]を用いた。 
 (4.3-1) 
 
 
 
図 4.13 Photo-DSC（Q200）と冷却装置（RCS90）の外観 
 
 
図 4.14 水銀キセノンランプの放射波長域 
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ここで、fはモノマーの化学構造式におけるC=C結合基数、mはモノマーのモル数（mol）、
H0は 1mol 当たりの C=C が反応した時に発生する発熱量（J/mol）である。fmH0は理
想的に 100％C=C が反応したと仮定したときの総発熱量である。H0は一般的にアクリ
レート系モノマーでは 78 - 86 kJ/mol、メタクリレート系モノマーでは 56 - 58 kJ/mol が
使われている[4.11]。本論文ではH0 = 86 kJ/mol として Rp(t)を算出した[4.12, 4.13]。ま
た、重合変換率 (t)は次式で定義した[4.10]。 
 (4.3-2) 
ここで、H(t)は heat flow の時間 0 から t までの積分値である。 
 
 
4.4. 重合レートと重合変換率の可塑剤添加濃度依存性 
図 4.15 に DSC で測定した、種々の可塑剤添加濃度で測定したモノマーおよび NPC
の重合レートと重合変換率のパラメトリックプロットを示す。露光波長は 532 nm、ホ
露光強度はログラフィック記録時に高いnsat が得られた値である 15 mW/cm2 とした。
可塑剤の種類や添加量により重合の進行の様相が異なることがわかる。また、官能基を
持たない NEP を除く 3 種の可塑剤を添加した時、ピークが 2 つ現れる傾向にあること
がわかる。これは、ホストモノマーよりも 1 官能の可塑剤のゲル化点が大きいためであ
ると考えられる。最終重合変換率は、ナノ微粒子を分散しなかった場合の方が高く、ナ
ノ微粒子が重合を阻害しているためであると考えられる。また、可塑剤添加濃度の違い
に対する最終重合変換率に有意な相関は見られなかった。 
 
 
 
 
 
NVP（ZrO2無）         NVP（ZrO2: 30 vol.%） 
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NEP（ZrO2無）         NEP（ZrO2: 30 vol.%） 
 
 
 
4-HBA（ZrO2無）        4-HBA（ZrO2: 30 vol.%） 
 
CTA（ZrO2無）         CTA（ZrO2: 30 vol.%） 
図 4.15 モノマーおよび NPC の重合レートと重合変換率のパラメトリックプロット（露
光波長: 532 nm、露光強度: 15 mW/cm2） 
 
4.5. ゲル化点及びゲル化時間の可塑剤添加濃度依存性 
重合がより多く行われるタイミングであるゲル化点、ゲル化時間の抽出を行った。ゲ
ル化点は、前節に掲載した図 4.15 のピークの横軸の重合変換率値に相当する。ゲル化
時間は、重合レートの露光時間依存性グラフにおけるピークの横軸の時間に相当する。
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各可塑剤添加 NPC におけるゲル化点およびゲル化時間の可塑剤添加濃度依存性を
図 4.16 に示す。露光波長は 532 nm、露光強度は 15 mW/cm2である。ゲル化点およびゲ
ル化時間の抽出において、NVP、4-HBA、CTA 添加サンプルではピークが 2 つ見られた
が、ブロードであり重合の遅延大きく寄与する後期側のピークを採用した。結果より、
CTA 添加サンプル以外でゲル化点およびゲル化時間の遅延が見られた。これは、重合が
より活発に行われるタイミングが後期に移ることで、重合前期での粘度が低下し相互拡
散の促進につながると考えられる。このゲル化点およびゲル化時間の遅延が後述の体積
密度変調の増大化にも関与していることを6.6.2 節にて後述する。 
 
 
図 4.16 ゲル化点（左）とゲル化時間（右）の可塑剤添加濃度依存性（ZrO2: 30 vol.%、
露光波長: 532 nm、露光強度: 15 mW/cm2） 
 
4.6. 結論 
本節では、可塑剤を用いた NPC の体積ホログラフィック記録特性の評価を行うため
に、光重合過程について究明した。DSC を用いて測定を行った結果、可塑剤の種類や添
加量により重合の進行の様相が異なることがわかった。また、ゲル化点およびゲル化時
間の遅延が見られた。これは、重合がより活発に行われるタイミングが後期に移ること
で、重合前期においてナノ微粒子やモノマーが相互拡散する期間がより多く確保される
ことにより相互拡散の促進に繋がり、体積密度変調の増大化の一因となったと考えられ
る。 
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第5章 ZrO2 ナノ微粒子ポリマーコンポジッ
トの粘度特性 
 
5.1. 概要 
可塑剤を添加することでモノマーとナノ微粒子の相互拡散を促進させnsat 増大化を
試みるが、可塑剤添加による系の粘度低下を定量的に評価する必要がある。また、6.6.2
節に示す体積密度変調度のゲル化時間及び粘度変化による影響を定量的に評価する際
にも粘度の値が必要となる[5.1]。本章ではコーンプレート型粘度計を用いた NPC 材料
の粘度の可塑剤添加濃度依存性の究明を行った。 
 
5.2. 実験試料 
表 5.1 に各材料の粘度、表 5.2 に粘度測定に用いた NPC の組成比を示す。図 5.1 に
粘度特性測定用溶液の測定手順を示す。実験に用いた試料及び作製方法は4.2 節に示し
たものと同様である。粘度測定では光重合開始剤系は添加していない。MMP は揮発性
が高く、また強い刺激臭を伴う人体に影響を及ぼす化合物で、多量の溶液を必要とする
粘度測定では用いなかった。 
 
表 5.1 各材料の粘度 
材料 粘度 (mPa･s) 
A-DCP 120 
NVP 2.07 
NEP 3.5 
4-HBA 10 
 
 
図 5.1 粘度特性測定サンプル試料作製手順 
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表 5.2 粘度測定に用いた NPC の組成比 
可塑剤 
A-DCP 
(vol.%) 
ZrO2 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
種類 
添加濃度 
(vol.%) 
 0 70 30 
NVP 10 60 30 
 20 50 30 
 30 40 30 
 40 30 30 
 50 20 30 
 60 10 30 
 70 0 30 
NEP 10 60 30 
 20 50 30 
 30 40 30 
 40 30 30 
 50 20 30 
 60 10 30 
 
 
70 0 30 
 
 
 
 
4-HBA 10 60 30 
 20 50 30 
 30 40 30 
 40 30 30 
 50 20 30 
 60 10 30 
 70 0 30 
 
5.3. 測定方法 
測定にはコーンプレート型粘度計（HBDV-II+P CP, BROOKFIELD）を用いた。測定時
にサンプルの温度を一定に保つためにチラーを用いて粘度計のカップ内の温度を 25 ℃
に保った。チラーは測定を開始する 30 分程度以上前に起動し、予め温度を一定にして
おく必要がある。温度が一定になったら、粘度計を起動し適当なスピンドルを取り付け、
スピンドルとカップ間のギャップ設定を行った。スピンドルの選択は材料の粘度に合わ
せて行う必要があり、比較的粘度の高い可塑剤を添加しないサンプルのみ「CPA-51Z」
を選択し、それ以外のサンプルでは「CPA-40Z」を用いた。作製した試料をシリンジに
より約 0.5 cc 量り取りカップ上に滴下しカップを本体にセットした。その後 1 分間スピ
ンドルを回し試料を馴染ませた後回転を止め 1 分間安置した。粘度測定はスピンドルを
1 分間（粘度の値が十分安定する時間）回転させた時点での粘度を記録し 1 分間安置す
るというサイクルを 4 セット行い、その平均値を用いた。粘度測定の方法の詳細や各種
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パラメータの評価方法はエラー! 参照元が見つかりません。に掲載する[5.2]。 
 
5.4. 粘度の可塑剤添加濃度依存性 
図 5.2 に NPC 粘度の可塑剤添加濃度依存性を示す。ZrO2 ナノ微粒子添加濃度は 30 
vol.%である。図中には、各材料単体での粘度も示した。可塑剤添加に伴い粘度が減少し
ていることがわかる。可塑剤添加濃度 40 vol.%時においては無添加時と比較し粘度は 2
桁程度と大きく減少していた。粘度低下によりモノマーとナノ微粒子の相互拡散が促進
され、後述の体積密度変調の増大化に寄与したと考えられる。また、6.6.2 節で後述する
拡散の理論モデルにおいて粘度は後述の体積密度変調度と関係においても使用する。 
 
 
図 5.2 ZrO2ナノ微粒子 30 vol.%添加 NPC における粘度の可塑剤添加濃度依存性 
 
 
5.5. 結論 
本節では、コーンプレート型粘度計を用いた NPC 材料の粘度の可塑剤添加濃度依存
性の究明を行った。可塑剤添加に伴い粘度が減少していることがわかる。可塑剤添加濃
度 40 vol.%時においては無添加時と比較し粘度は 2 桁程度と大きく減少していた。粘度
低下によりモノマーとナノ微粒子の相互拡散が促進され、後述の体積密度変調の増大化
に寄与したと考えられる。今後、ゲル化時間における粘度や粘度の動特性を得るために、
粘度の時間変化についても究明する必要がある。 
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第6章 光重合性ZrO2ナノ微粒子ポリマーコ
ンポジットの体積ホログラフィック記録特性 
 
6.1. 概要 
NPC をウェアラブル AR デバイスのディスプレイに応用する場合、映像光をデバイ
ス内の導波板に対して全反射角で入射させるためには格子間隔 0.5mm 程度以下の高空
間周波数域においても高い屈折率変調であることが望ましい。現在までにTomitaらは、
無機ナノ微粒子（TiO2, SiO2, ZrO2）あるいはハイパーブランチポリマー等の有機ナノ微
粒子を分散したナノ微粒子-ポリマーコンポジットを提案し、緑色波長での体積ホログ
ラフィック記録において高屈折率変調、高記録感度、重合収縮の抑制、熱的安定性向上
などの特徴を実証してきた[6.1-6.11]。また、従来の連鎖重合系のモノマーではなく、逐
次重合系のチオール・エンモノマーとナノ微粒子を組み合わせることによって重合収縮
を大幅に低減できることも実証した[6.12, 6.13]。本研究では可塑剤添加による NPC の
体積ホログラフィック記録特性の向上を目的としている。そのため、可塑剤添加による
体積ホログラフィック記録特性への影響を究明することは非常に重要である。本節では、
種々の可塑剤（NVP, NEP, 4-HBA, MMP）を添加した NPC の屈折率変調の可塑剤添加濃
度依存性、記録露光強度依存性について述べ、屈折率変調と屈折率の測定値から体積密
度変調度を算出し、その可塑剤添加濃度依存性について述べる。最後に体積密度変調度
のゲル化時間及び粘度変化による影響について述べる。 
 
6.2. 実験試料 
実験に用いた試料及び作製方法は4.2 節に示したものと同様である。ホログラフィッ
ク記録測定に用いた組成比を表 6.1 に示す。作製した溶液を厚みが 5 m のスペーサー
を装荷したスライドガラス上に滴下しスライドガラスで挟み NPC フィルムを作製した。
5 m のスペーサーを装荷するとサンプル膜厚は 10 m 程度になるためである。 
 
図 6.1 ホログラフィック記録測定試料作製手順 
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表 6.1 実験に用いた NPC の組成比 
可塑剤 
A-DCP 
(vol.%) 
ZrO2 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
  可塑剤 
A-DCP 
(vol.%) 
ZrO2 
ナノ微粒子 
(vol.%) 
種類 
添加濃度 
(vol.%) 
  種類 
添加濃度 
(vol.%) 
 0 70 30       
NVP 10 60 30   4-HBA 10 60 30 
 20 50 30    20 50 30 
 30 40 30    30 40 30 
 40 30 30    40 30 30 
NEP 10 60 30   MMP 10 60 30 
 20 50 30    20 50 30 
 30 40 30    30 40 30 
 40 30 30    40 30 30 
 
6.3. 光吸収スペクトル 
紫外可視分光光度計(V-630, 日本分光) を用いてフォトポリマーフィルムの光吸収ス
ペクトルを測定した。なお、測定波長範囲はウェアラブルデバイスで扱う映像光は可視
光域である 400～800 nmとした。測定に使用する光波長もそのレンジ内に収まる。図 6.2
に紫外可視分光光度計の外観を示す。実験試料は、フィルム厚が 10 ± 0.5 m になる
ようなガラスセルに注入し、サンプルフィルムとした。重合前のスペクトルは、試料を
セルに入れた直後に測定し、重合後のスペクトルはサンプルにインコヒーレント光とし
て波長 532nm の緑色 LED 光を照射し、十分硬化させるために 8 時間程度経過した後に
測定した。 
 
 
図 6.2 紫外可視分光光度計の外観 
 
各可塑剤を種々の濃度で添加したモノマーおよび NPC の重合前後の光吸収スペクト
ルを図 6.3 に示す。縦軸は、紫外可視分光光度計で計測した透過率とサンプルの厚み、
式(3.7-2)より算出した吸収スペクトルである。実線は重合前の光吸収スペクトルで、
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点線はインコヒーレント光照射によって重合させた重合後の光吸収スペクトルである。
いずれのサンプルでも、露光によるラジカル発生により RB の分子構造が変わることで
緑色～赤色波長領域においてが減少していることがわかる。 
 
NVP（ZrO2無）           NVP（ZrO2: 30 vol.%） 
 
 
 
 
NEP（ZrO2無）           NEP（ZrO2: 30 vol.%） 
 
 
 
 
4-HBA（ZrO2無）           4-HBA（ZrO2: 30 vol.%） 
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MMP（ZrO2無）             MMP（ZrO2: 30 vol.%） 
図 6.3 各種可塑剤を種々の濃度で添加したモノマー及び NPC の重合前後の光吸収スペ
クトル(インコヒーレント光による露光) 
 
 
図 6.4 に波長 633 nm および 532 nm における、露光前後の有効膜厚の可塑剤添加濃
度依存性を示す。有効膜厚は吸収係数の逆数で与えられ、ホログラフィック格子が膜厚
方向に一様に記録可能な厚みであり、それ以上であるとホログラフィック散乱により格
子が膜厚方向に減衰し一様な格子が形成されない。インコヒーレント露光前においてい
ずれのサンプルも、10 m 程度以上の有効膜厚を有しており、ウェアラブル拡張現実デ
バイスのディスプレイへの応用時に要求される膜厚である 10 m 程度以下で成膜した
際に、ホログラムの均一性が確保できることがわかる。ホログラフィック記録測定にお
いて格子を均一に記録するには、サンプルフィルムを有効膜厚以下に抑える必要がある。 
 
 
 
 
633 nm（ZrO2無）           532 nm（ZrO2無） 
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633 nm（ZrO2: 30 vol.%）        532 nm（ZrO2: 30 vol.%） 
図 6.4 種々の可塑剤を添加したモノマー及び NPC の各波長における有効膜厚 
 
6.4. 屈折率測定 
硬化後のモノマー及び NPC の屈折率は屈折率変調や体積密度変調の算出に必要とな
る。測定には Abbe 屈折率計（DR-M2、アタゴ）を用いた。 
 
 
図 6.5 アッベ屈折計の外観 
 
ある 2 種類の混合材料の屈折率は、Lorentz – Lorentz 式各々の屈折率を nA, nB、体積濃度
をA, Bとすると 
 (6.4-1) 
と表される。また、 あるいは の時、 
 (6.4-2) 
と表わせる。 
A-DCPを硬化させたフィルムおよび A-DCPと可塑剤を混ぜて硬化したフィルムの屈
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折率を測定し、その配合比と式(6.4-1)から硬化後の A-DCP と可塑剤の屈折率を求め、
求めた値と既知のナノ微粒子屈折率と式(6.4-1)から NPC サンプルの平均屈折率を算出
した。理由は、ナノ微粒子を添加した NPC サンプルは、緑色波長のインコヒーレント
露光を行っても色素である RB の赤色が抜けづらく屈折率測定が難しいためである。 
図 6.6 に各波長における NPC フィルムの露光後の平均屈折率の可塑剤添加濃度依存
性を示す。この値はn を解析する際に用いられる。可塑剤添加濃度の増加とともに平
均屈折率が低下することがわかる。図 6.7 に波長 532 nm におけるナノ微粒子とポリマ
ーの屈折率差の可塑剤添加濃度依存性を示す。図 6.7 (a)は式(3.7-1)より、この屈折率差
はnsatの増大化に寄与する。しかし、可塑剤添加濃度を増やしても屈折率差の増加率は
最大で（NEP 40 vol.%添加時）1.2 倍以下と小さく、nsat増大化への寄与率は小さい。 
 
 
 
 
図 6.6 各波長における NPC フィルムの露光後の平均屈折率の可塑剤添加濃度依存性。
（左上）NVP（右上）NEP（左下）4-HBA（右下）MMP 
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  (a)絶対値    (b)可塑剤無添加時の屈折率差で規格化 
図 6.7 波長 532 nmにおけるナノ微粒子とポリマーの屈折率差の可塑剤添加濃度依存性 
 
 
 
 
6.5. ホログラフィック記録特性 
本研究では格子間隔 0.5 m でホログラフィック記録を行った。過去に、1 m が最適
格子間隔であると報告されているが[6.3]、6.1 節でも述べたようにウェアラブル拡張現
実デバイスへの応用に際してより狭い格子間隔で高いnsat を実現することが求められ
ている。また、格子間隔を狭めることにより式(2.4-2)のパラメータが大きくなり、サン
プルフィルム厚が小さくても Bragg 条件での測定ができる。 
 
 
6.5.1. 測定方法 
図 6.8 にホログラフィック記録実験で用いた光学系を示す。6.2 節に示した手順で
作製した実験試料をサンプルホルダーに設置し、2 本の書き込み光の二等分線と一致す
るように配置した。波長 532nm の Nd:YVO4レーザーをホログラム書き込みとして用い
た。ビームエキスパンダーを用いてビーム径を拡げて、ハーフミラーを用いて光強度比
が 1:1 となるように 2 本のビームに分け、試料面上で重なるようにブラッグ角で入射し
た。また、プローブ光として実験試料に光感度のない波長 632.8 nm の He-Ne レーザー
をブラッグ角で入射させ、ディテクターを用いて透過光強度 I0 と回折光強度 I1 の動特
性を測定した。なお、全てのビームを s 偏光とした。 
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図 6.8 ホログラフィック記録実験で用いた光学系 
 
図 6.9 に種々の可塑剤を添加して記録したホログラムの外観を示す。いずれのサンプ
ルもホログラフィック記録後に緑色 LED によるインコヒーレント露光を行った。露光
後も RB の色が残っていることが目視でもわかる。また、記録面には“ウロコ”様の模
様が見られた。 
 
 
図 6.9 ホログラムの外観。(a)可塑剤無添加 (b)NVP 40 vol.%添加 (c) NEP 10 vol.%添加 
(d)4-HBA 20 vol.%添加 (e)MMP 10 vol.%添加 
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回折効率の式は透過光強度 と回折光強度 を用いて以下の式で定義した。 
 (6.5-1) 
屈折率変調n の算出には、以下の Kogelnik の式[6.14]を用いた。 
 (6.5-2) 
ここで、L は試料の実効的膜厚であり、B はブラッグ角であり、格子間隔 0.5 m 波長
532 nm において空気中ではB = 32.1 °である。 
 の入射角度依存性から付録 A に示した位相不整合時のの式を用いたフィッティン
グによりLを抽出した。プローブ光だけでなく記録光におけるnを求める必要がある。
ホログラム定着後に波長 532nm での入射光と回折光をディテクターで測定し、の定
常値を求めて波長 532 nm でのn 定常値を得た。そして、532 nm の定常値と 632.8 nm
の定常値の比を取ることで、プローブ光でのn 動特性を記録光でのn 動特性に変換し
た。図 6.10 にn 動特性のグラフの例を示す。 
 
 
図 6.10 波長 532 nm における種々の可塑剤添加サンプルのn 動特性 
 
6.5.2. 記録露光強度の影響 
図 6.11 に波長 532 nm におけるnsatの可塑剤添加濃度依存性を示す。各可塑剤を添加
することによりnsatが増大化することがわかった。特に NVP を 40 vol.%添加したサン
プルにおいてはnsatが 0.022 程度を達成した。3.7.1 節に示したウェアラブル拡張現実デ
バイスへの応用時に要求される値（膜厚が 10 m のときに回折効率が 1 となる値）であ
る 0.016 を上回る値を達成した。またこれは、過去の達成値[6.3]であるnsat = 0.016 を上
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回る値である。この値はnsatが最大値を取る格子間隔である 1 m での値であり、格子
間隔である 0.5 m の場合はnsat = 0.01 程度であるから、2.2 倍程度の増大化に成功した
事になる。また各条件で記録光強度の最適値が見られ、NVP 添加時においては 15 
mW/cm2が最適であることがわかった。 
 
   
図 6.11 波長 532 nm におけるnsatの光強度依存性。（左上）NVP（右上）NEP（左下）
4-HBA（右下）MMP 
 
 
図 6.12 波長 532 nm におけるnsat の格子間隔依存性。NPC の組成は ZrO2 ナノ微粒子: 
35 vol.%, モノ-チオール: 33 mol.% , Irgacure784: 1 wt.%（対モノマー） [6.3] 
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6.5.3. 可塑剤添加濃度の影響 
図 6.13 に、各記録光強度におけるnsatの可塑剤添加濃度依存性を示す。NVP を添加
するとnsatが増大化することがわかる。NVP 以外の可塑剤を添加した NPC においては、
添加量を増やしていくとnsatが低下に転じた。可塑剤の添加量が過剰であると、重合や
相互拡散が阻害される可能性があり、6.6.2 節で定量評価を行った。 
 
 
 
図 6.13 各記録光強度におけるnsatの可塑剤添加濃度依存性（記録波長: 532 nm） 
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6.6. 体積密度変調度 
6.6.1. 可塑剤添加濃度の影響 
nsat増大化の要因を考察するために体積密度変調度（f）の解析を行った。式(3.7-1)
より、nsat の増大化にはf とモノマーとナノ微粒子の屈折率差 が寄与する。
図 6.7 より、屈折率差の増加率はnsatの増大化には大きく寄与していない。表 6.2 に示
した波長 532 nm における可塑剤添加濃度による npの低下量が小さいためである。よっ
てf 増大化によりnsat が増大したと予想できる。モノマーとナノ微粒子の分布が正弦
波であった場合式(3.7-1)より、 
 (6.6-1) 
となる。 
 
表 6.2 波長 532 nm における可塑剤添加濃度に対する npの値。nn = 1.72 である。 
可塑剤添加濃度 NVP NEP 4-HBA MMP 
0 vol.% 1.546 1.546 1.546 1.546 
10 vol.% 1.542 1.540 1.542 1.544 
20 vol.% 1.537 1.533 1.538 1.542 
30 vol.% 1.532 1.526 1.535 1.539 
40 vol.% 1.527 1.520 1.531 1.537 
 
以下に、6.5.3 節の結果および式(3.7-1)と図 6.7 から求めた体積密度変調度f の可塑
剤添加濃度依存性を示す。可塑剤を添加するとf が増大化し、ポリマーとナノ微粒子の
分布のコントラストが増加したことがわかる。 
 
図 6.14 体積密度変調度f の可塑剤添加濃度依存性。（波長: 532 nm、記録露光強度: 15 
mW/cm2） 
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6.6.2. ゲル化時間及び粘度変化による影響 
f の増大化が可塑剤による低粘度化及び重合特性の変化によるものであるかを検証
するため、ゲル化時間及び粘度変化とf の関係を求めた。ナノ微粒子の平均体積分率
に対するf の比 と、ゲル化時間を粘度で割ったものは、球形流体の拡散モデルよ
り、次に説明するような関係が得られる[6.15]。 
拡散方程式 
 (6.6-2) 
ここで、D は拡散定数で Stokes-Einstein の式[6.15]より、を系の粘度、r をナノ微粒子
の表面処理部分を含む実効的な半径として、 
 (6.6-3) 
である。次に、 
 (6.6-4) 
とおいて変数分離を行う。 
 (6.6-5) 
式(6.6-5)を式(6.6-2)へ代入すると 
(6.6-6) 
式(6.6-6)が成立するためには、左辺は t、右辺は x の関数であるため両辺が同じ定数で
ある必要がある。そこでその任意定数を a として 
（左辺）:  (6.6-7) 
（右辺）:  (6.6-8) 
式(6.6-7)より 
 (6.6-9) 
となる。この解を 
 (6.6-10) 
とする。x=0 で常に X(0) = 0 とすると 
 (6.6-11) 
である。また、濃度変化の周期は であるから 
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 (6.6-12) 
となる。これを式(6.6-8)へ代入すると 
(6.6-13) 
より 
 (6.6-14) 
と書ける。よって式(6.6-7)より 
(6.6-15) 
となる。任意の定数を S とおいてこれを解くと 
 (6.6-16) 
を得る。 かつ であるためには 
 (6.6-17) 
より 
 (6.6-18) 
となり 
 (6.6-19) 
を得て 
 
(6.6-20) 
を得る。式(6.6-5), (6.6-12), (6.6-20)より 
 (6.6-21) 
を得る。図 6.15 から、ナノ微粒子が拡散し切ったとき濃度変調の振幅は にな
るから 
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(6.6-22) 
となる。ゆえに式(6.6-4), (6.6-21)より 
 (6.6-23) 
 
 
図 6.15 ナノ微粒子拡散モデルにおける、濃度分布の時間変化[6.15] 
 
次に図 6.15 に示した濃度の変化C を求める。図中の斜線網掛け部の面積を求めるから 
∆𝐶 = 2 [∫ 𝐶(𝑥, 𝑡gel)𝑑𝑥
𝛬
2
𝛬
4
− ∫ 𝐶(𝑥, 0)𝑑𝑥
𝛬
2
𝛬
4
] (6.6-24) 
となる。括弧内のそれぞれの項を , とおき、それぞれを解く。 は、 
 
(6.6-25) 
となる。また は 
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 (6.6-26) 
となる。式(6.6-25)の結果を用いて 
 (6.6-27) 
式(6.6-3)と式(6.6-25)、 式(6.6-27)より 
 (6.6-28) 
この関係式より、パラメータを A, B とおいて 
 (6.6-29) 
で表すことができ、ゲル化時間 tgelと粘度の比 tgel / の関数となる。 
ここで、 
 (6.6-30) 
 (6.6-31) 
である。図 6.16、図 6.17、図 6.18 に各可塑剤添加 NPC サンプルにおける の tgel / 
依存性と式(6.6-29)によるフィッティング結果を示す。m1 m2 はそれぞれ A, B に相当
する。可塑剤を添加しゲル化時間が遅延また粘度が低下すると が増大化した。これ
は上で求めた拡散のモデル式と合致し、可塑剤を添加したことによるゲル化時間の遅延
や粘度の低下により、モノマーとナノ微粒子の相互拡散が促進され が増大化したと
考えられる。図 6.16 では、 がある値に飽和するという振る舞いは概ねモデル式に
追従しているが、図 6.17、図 6.18 においては、可塑剤添加濃度を増やすと が減少
に転じている。この理由は、上で述べたモデルは単なる流体の拡散を記述したモデルで
あり、重合や拡散を阻害する要素は考慮していない。モデルに従わない振る舞いをする
ということは、過剰に添加された可塑剤はホストモノマーの重合や相互拡散を妨げるた
め、各可塑剤において、最適な添加濃度が存在すると考えられる。 
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図 6.16 NVP 添加 NPC サンプルにおける の tgel / 依存性とフィッティング結果
 
 
図 6.17 NEP 添加 NPC サンプルにおける の tgel / 依存性とフィッティング結果 
68 
 
 
図 6.18 4-HBA 添加 NPC サンプルにおける の tgel / 依存性とフィッティング結果 
 
表 6.3 に、図 6.16、図 6.17、図 6.18 のフィッティング及び、計算から求めた種々の
可塑剤添加時におけるパラメータ A, B の値を示す。Afit 及び Bfitはフィッティングによ
り求めた A, B の値、Btheoは式(6.6-31)及び既知のとパラメータ（T = 300 K,  = 0.5 m, r 
= 4 nm [4.2.2 節]）より計算した B の値である。これらの値を比較することで、本節で仮
定したモデルの妥当性の評価を行った。フィッティング及び計算による B の値は１桁
程度の差異が生じている。また、A, B 共にフィッティングの誤差が大きく、特に B は 30 
~ 100 %もの誤差が生じており、有意なフィッティング結果とは言い難い。理由として
は、本モデルは、ナノ微粒子の拡散のみを仮定したが、実際はそれだけでなくナノ微粒
子とモノマーの相互拡散や光重合の要素もモデルに組み込む必要がある。 
 
表 6.3 種々の可塑剤添加時におけるパラメータ A, B の値 
 
NVP NEP 4-HBA 
Afit 0.33386 ±0.0192 0.24637 ±0.0410 0.27404 ±0.0311 
Bfit  [Pa] 0.31388 ±0.1045 0.53727 ±0.5473 0.43572 ±0.2848 
Btheo [Pa] 8.675 
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6.7. 結論 
本節では、種々の可塑剤を添加したNPCの屈折率変調nsatの可塑剤添加濃度依存性、
記録露光強度依存性について究明した。波長 532 nm のレーザーを用いてで格子間隔 0.5 
m のホログラムを記録した場合では、可塑剤添加濃度の増加に伴ってnsatは単調に増
加していき、露光強度 15 mW/cm2において NVP 添加濃度 40 vol.%で無添加時のnsatの
2.2 倍(nsat =0.022)の値が得られ、ウェアラブル拡張現実デバイスへの応用する際に要求
されるスペックにかなり近い値を達成した。また、nsatの増大化にはf の増化が大きく
寄与していることがわかった。ナノ微粒子の拡散理論モデルと実験結果を照らし合わせ
ることで、f の増化は、可塑剤を添加することによるゲル化時間の遅延や粘度の低下に
よるものであるとわかった。しかし、本項で仮定したナノ微粒子の拡散理論モデルは、
実際の現象と合致しておらず、ナノ微粒子とモノマーの相互拡散や光重合の影響も考慮
したモデルを立てる必要がある。
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第7章 結論 
 
本論文は、ウェアラブル拡張／複合現実デバイスのディスプレイなどの回折光学素子
への応用などを念頭に ZrO2 ナノ微粒子-ポリマーコンポジット(NPC)に可塑剤の添加に
よる体積ホログラムのホログラフィック記録特性の向上について検討した。以下に得ら
れた結果について列記する。 
第一に、種々の可塑剤を用いた NPC の体積ホログラフィック記録特性の評価を行う
ために、光重合過程について究明した。DSC を用いて測定を行った結果、可塑剤の種類
や添加量により重合の進行の様相が異なることがわかった。また、ゲル化点およびゲル
化時間の遅延が見られた。これは、重合がより活発に行われるタイミングが後期に移る
ことで、重合前期においてナノ微粒子やモノマーが相互拡散するための時間がより多く
確保されることにより相互拡散の促進に繋がり、体積密度変調の増大化の一因となった
とわかった。 
第二に、NPC 材料の粘度の可塑剤添加濃度依存性の究明を行った。可塑剤添加に伴い
粘度が減少していることがわかる。可塑剤添加濃度 40 vol.%時においては無添加時と比
較し粘度は 2 桁程度と大きく減少していた。粘度低下によりモノマーとナノ微粒子の相
互拡散が促進され、後述の体積密度変調の増大化に寄与したと考えられる。 
第三に、種々の可塑剤を添加した NPC のnsat の可塑剤添加濃度依存性、記録露光強
度依存性について究明した。波長 532 nm のレーザーを用いてで格子間隔 0.5 m のホロ
グラムを記録した場合では、可塑剤添加濃度の増加に伴ってnsatは単調に増加していき、
露光強度 15 mW/cm2 において NVP 添加濃度 40 vol.%で無添加時のnsat の 2.2 倍(nsat 
=0.022)の値が得られ、ウェアラブル拡張現実デバイスへの応用する際に要求されるス
ペックにかなり近い値を達成した。また、nsatの増大化にはf の増化が大きく寄与して
いることがわかった。ナノ微粒子の拡散理論モデルと実験結果を照らし合わせることで、
f の増化は、可塑剤を添加することによるゲル化時間の遅延や粘度の低下によるもの
であるとわかった。
以上述べたように、ZrO2 ナノ微粒子-ポリマーコンポジット格子の高屈折率変調化に
より、高機能なウェアラブル拡張現実ディスプレイの実現が期待できることが分かった。 
以下に今後研究すべき項目について列記する。 
1. NVP 添加濃度を更に増やし、最適添加濃度を見つける。 
2. 反射型ホログラムにおいても同様に高いnsatが得られるかを検証する。 
3. 散乱や吸収の影響の低減化に向け、RB/NPG 添加濃度の調整や製作プロセスの見直
し、新規の可塑剤の選択などを行う。 
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付録 A 回折効率の入射角度依存性からホロ
グラムの実効膜厚を求める方法 
 
透過型格子において、位相不整合時の回折効率は以下の式で表される[A.1]。 
 (A-1) 
位相不整合量 は次式で表される。 
 
(A-2) 
ここで、 は媒質中の光波の波数、Δ はブラッグ角度ずれ、 はブラッグ角、 は格子
の波数である。位相整合時の回折効率は Kogelnik の式[A.2]より以下の式で表される。 
 (A-3) 
式(A-3)から は以下の式で表される。 
 (A-4) 
ここで は位相整合時の回折効率である。式(A-2)と式(A-4)を式(A-1)に代入すると次式
を得る。 
 (A-5) 
式(A-5)中の は試料内部でのブラッグ角離調である。試料の屈折率を n として、スネ
ルの法則を用いて を空気中の角度に書き直すと以下のようになる。 
 (A-6) 
光学測定で回折効率の角度依存性を測定し、そのグラフに対して式(B-6)を用いてフィ
ッティングすることにより実効膜厚 L を抽出することができる。 
次に、オーバーモジュレーションの影響について述べる。位相整合時の回折効率は式
(A-3)で表されるように、 のとき最大値１を取ることが分かる。ここで は以下
の式で表される。 
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 (A-7) 
ここで、Δ は屈折率変調、 は波長、 は空気中のブラッグ角を表す。ホログラフィッ
ク干渉露光時によってΔ が増加すると も増加するので も増加し、やがて１(100%)
に達する。これから更にΔ が増加すると （ が第２象限）となり は減少し始
める。この状態をオーバーモジュレーションと呼ぶ。オーバーモジュレーションを起こ
したホログラムの有効膜厚を求めるためには式(B-6)を各象限ごとに以下のように書き
換えてフィッティングする必要がある。 
 
第 2 象限の時は、 なので式(A-6)において 
 (A-8) 
第 3 象限の時は、 なので式(A-6)において 
 (A-9) 
第 4 象限の時は、 なので式(A-6)において 
 (A-10) 
 
また、オーバーモジュレーションの有無を確認するためには、各象限ごとに式(A-6)を
書き換えてフィッティングし、よく一致した関数において の象限を判別することが
できる。 
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付録 B LabVIEW を用いたホログラフィック
記録実験データ取得時の操作方法 
本節ではn の抽出に必要なデータである、波長 633 nm のプローブ光レーザーにおけ
る回折効率の動特性および角度依存性の取得手順について示す。 
 
B.1 回折効率動特性 
光学系の設定を終えた後に以下の手順で測定を行う。 
(1) LabVIEW で作製された解析用アプリケーション「check pre time.vi」を開く。 
(2) 動特性データはテキストファイル形式で書き出される。テキストファイルを保存す
るパスとファイル名を図 B.1 内①のテキストボックスに指定する。このとき、予め
新規のテキストファイルを作成しテキストボックス上にドラッグ・アンド・ドロッ
プすることでも指定ができる。 
(3) サンプルをセットしたら図 B.1 内②の実行ボタンを押す。するとホログラフィック
記録が開始し透過光及び回折光強度、ノイズ信号がテキストファイルに記録される。
同時に画面上（図 B.1 内③の枠内）でそれぞれがモニターできる。赤線が透過光強
度、緑線が回折光強度、白線がノイズ信号である。 
(4) 回折効率が飽和したと判断したら「STOP」ボタン（図 B.1 内④）を押下すると回折
効率動特性の記録が終了する。 
(5)  
 
図 B.1 LabVIEW アプリケーション「check pre time.vi」のウィンドウキャプチャ 
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B.2 回折効率角度依存性 
(1) LabVIEW で作製された解析用アプリケーション「Angle READ.vi」を開く。 
(2) B.1 の記録が終了したら、シャッターを閉じ 532 nm の緑色レーザーをサンプルに
当てないようにする。 
(3) 角度依存性データはテキストファイル形式で書き出される。テキストファイルを保
存するパスとファイル名を図 B.2 内①のテキストボックスに指定する。このとき、
予め新規のテキストファイルを作成しテキストボックス上にドラッグ・アンド・ド
ロップすることでも指定ができる。 
(4) 図 B.2 内②の各測定パラメータを設定する。通常の測定では、平均化数: 100、測定
角度間隔(deg): 0.04、測定開始角度: -15、測定終了角度: 15 に設定する。 
(5) 設定が完了したら図 B.2 内③の実行ボタンを押す。すると(4)で設定した条件でそれ
ぞれの角度毎の透過、回折光強度が記録される。同時に画面上に赤線が透過光強度、
白線が回折光強度としてモニターされる。 
(6) 測定が完了すると自動的にサンプルの角度が元に戻り、角度依存性測定が終了する。 
 
 
図 B.2 LabVIEW アプリケーション「Angle READ.vi」のウィンドウキャプチャ 
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付録 C MATLAB による重合レートと重合変
換率の自動計算スクリプト 
 
第 4 章に示した重合特性のデータは、Photo-DSC によって得られる Heat flow の動特
性データより MATLAB を用いて重合レート及び重合変換率の計算を行った。本節では
作成した自動計算スクリプトとその使用方法について述べる。図 C.1 にスクリプトの
動作を表すフローチャートを示す。 
 
 
図 C.1 自動計算スクリプトのフローチャート 
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以下にソースコードを示す。 
 
行数 ソースコード 
1 %============================= 
2 %DSCcalc   edit by Kenta Sato 
3 %for calc. R_p and Conversion 
4 %revision  2019.10.31 
5 %============================= 
6  
7 % *** define *** % 
8 %解析ログファイルを保存しておく場所を指定 
9 %(指定した場所にログファイルがない場合，新規作成されます．) 
10 LOGFILE_PATH = "F:¥電通大¥富田研¥研究¥DSC¥"; %!:末尾に「¥」を付ける 
11 LOGFILE_NAME = 'DSCcalc-log.csv'; 
12 OUTFILE_TAIL = '_Result';%出力ファイル名の接尾文字 
13 OUTFILE_EXT  = '.csv';   %出力ファイルの拡張子 
14  
15 %サンプルの計量誤差を定義 2019.10.31 
16 ERR_WEIGHT = 0.01;%[mg] 
17 % ***************% 
18  
19 %各パラメーターを入力 
20 disp("************************************"); 
21 disp('>> Type in each parameters. <<'); 
22 weight   = input('monomer weight[mg] = ');%サンプル量 
23 startSec = input('startsec[sec] = ');     %光源照射開始時間 
24 Q_max    = input('theoretical total heat[J/g] = ');%重合が 100％起こった場合の全熱量（計算値） 
25 disp("===================================="); 
26  
27 %測定データファイルの読み込み 
28 %※注意：Universal Analysis 2000 でのデータのエクスポート時には 
29 %   出力形式：ASCⅡ 
30 %   文字セット：Windows(ANSI) 
31 %   オプション：パラメータブロックなし 
32 %を選択すること 
33 [inFile, inFolder] = uigetfile('*.*');%読みむファイルをダイアログより選択 
34 if isequal(inFile, 0)%「キャンセル」が押されたとき 
35 disp('Cancel selected.') 
36 return; 
37 end 
38  
39 [~ ,inFile_name, inFile_ext] = fileparts(inFile);%読み込んだファイル名前,拡張子を取得 
40 inFile_path = fullfile(inFolder, inFile);%読み込んだファイルのフルパス 
41  
42 inData = dlmread(inFile_path, ' ', 1, 0);%読み込みファイル内の数値を配列「inData」へ代入 
43 sizeof_inData = size(inData);%配列の大きさを取得 
44 max_row = sizeof_inData(1, 1);%行の数を「max_row」に代入 
45 d_sec = ((inData(3,1) - inData(2,1))) * 60;%時間の刻み幅の計算（代表として 2,3 行目の数値を使用） 
46 beforeIrradiateData = startSec / d_sec;%光源照射前のデータ数 
47 n_befIrrData = int16(beforeIrradiateData) - 1;%光源照射前のデータ数を整数値にする 
48 %resMax = max_row - n_befIrrData;%照射開始以降の全データ数 
49 resMax = int16(4600 / d_sec); 
50 res = zeros(resMax, 5);%計算結果を格納するための配列のメモリを確保 
51  
52 %データの”下駄”を計算 （＝offset） 2018.7.20 
53 n_offsetPoint = int16(resMax * 0.01);%下駄の値の決定に使うデータ点数 
54 offsetPoints = zeros(n_offsetPoint, 1);%ヒートフロー末尾から n_offsetpoint 点を取る 
55 temp_offset    = inf;%下駄の値の一時保存用変数の初期化 
56 min_std_offset = inf;%下駄の算出に使うデータ郡の標準偏差最小値保存用変数の初期化 
57 
%下駄の値の決定に使うデータ点数の 10 倍の領域でスキャンし，よりばらつきが小さい 
（＝標準偏差が小さい） 
58 %領域を見つけ，その領域内の最小値を下駄の値に採用する． 
59 for n_scan = 0 : n_offsetPoint * 10 
60 for i = 1 : n_offsetPoint 
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61 %offsetPoints(i, 1) = inData(max_row - i + 1, 3); 
62 offsetPoints(i, 1) = inData(resMax - i + 1, 3); 
63 end 
64 std_offsetPoint = std(offsetPoints); %標準偏差 
65 if std_offsetPoint < min_std_offset  %標準偏差が最小値を更新したら 
66 temp_offset = min(offsetPoints);  %その領域内の最小値を下駄にする 
67 end 
68 end 
69 offset = temp_offset;%最終的に決定された下駄の値を代入 
70  
71 %各値を計算結果を格納用配列に記録していく 
72 %res 配列 1 列目: 時間[s] 
73 %        2 列目: Heat flow[W/g] 
74 %        3 列目: R_p[1/s] 
75 %        4 列目: Conversion 
76 %        5 列目: Normalized conversion 
77  
78 %Time[sec] 
79 for i = 1 : resMax 
80 res(i, 1) = d_sec * double(i - 1); 
81 end 
82 %Heat flow[W/g] 
83 for i = 1 : resMax 
84 res(i, 2) = (inData(i + n_befIrrData, 3) - offset) / weight; 
85 end 
86 %R_p[1/s] 
87 RpMax = 0;%R_p の最大値 2019.10.31 
88 index_GelPoint = 0;%ゲル化時間のインデックス値 
89 for i = 1 : resMax 
90 if res(i, 2) < 0% ※Heat flow < 0 のデータ値は考慮しない 
91 res(i, 2) = 0; 
92 end 
93 res(i,3) = res(i, 2) / Q_max; 
94 %R_p の最大値を探す 2019.10.31 
95 if RpMax < res(i, 3) 
96 RpMax = res(i, 3);%RpMax を更新 
97 index_GelPoint = i;%ゲル化時間のインデックス値を更新 
98 end 
99 end 
100 %Conversion 
101 res(1, 4) = 0; 
102 for i = 2 : resMax 
103 res(i, 4) = res(i - 1, 4) + (res(i - 1, 3) + res(i, 3)) * d_sec / 2; 
104 end 
105 Conv_max = res(resMax, 4);%Conversion の飽和値＝Conversion の最終値 
106 Q_sat = Conv_max * Q_max; %総熱量 
107 GelTime = res(index_GelPoint, 1);%ゲル化時間 2019.10.31 
108 GelPoint = res(index_GelPoint, 4);%ゲル化点 2019.10.31 
109 %Normalized conversion 
110 for i = 1 : resMax 
111 res(i, 5) = res(i, 4) / Conv_max; 
112 end 
113  
114 %各パラメータの誤差の計算 2019.10.31 
115 %err_res 配列 1 列目: Heat flow エラー - 
116 %            2 列目: Heat flow エラー + 
117 %            3 列目: R_p エラー - 
118 %            4 列目: R_p エラー + 
119 %            5 列目: Conversionv エラー - 
120 %            6 列目: Conversionv エラー + 
121  
122 err_res = zeros(resMax, 6);%計算結果を格納するための配列のメモリを確保 
123 posi_weight = weight + ERR_WEIGHT; 
124 nega_weight = weight - ERR_WEIGHT; 
125 %Error - Heat flow 
126 for i = 1 : resMax 
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127 err_res(i, 1) = (inData(i + n_befIrrData, 3) - offset) / posi_weight;%- 
128 err_res(i, 2) = (inData(i + n_befIrrData, 3) - offset) / nega_weight;%+ 
129 end 
130 %Error - R_p[1/s] 
131 for i = 1 : resMax 
132 if err_res(i, 1) < 0 
133 err_res(i, 1) = 0; 
134 end 
135 if err_res(i, 2) < 0 
136 err_res(i, 2) = 0; 
137 end 
138 err_res(i, 3) = err_res(i, 1) / Q_max;%- 
139 err_res(i, 4) = err_res(i, 2) / Q_max;%+ 
140 end 
141 %Err - Conversion 
142 err_res(1, 5) = 0; 
143 err_res(1, 6) = 0; 
144 for i = 2 : resMax 
145 err_res(i, 5) = err_res(i - 1, 5) + (err_res(i - 1, 3) + err_res(i, 3)) * d_sec / 2; 
146 err_res(i, 6) = err_res(i - 1, 6) + (err_res(i - 1, 4) + err_res(i, 4)) * d_sec / 2; 
147 end 
148 %各パラメータの誤差により取りうる最大・最小値 
149 err_nega_RpMax = err_res(index_GelPoint, 3);%RpMax 最小値 
150 err_posi_RpMax = err_res(index_GelPoint, 4);%RpMax 最大値 
151 err_nega_Conv_max = err_res(resMax, 5);%Conversion 最小値 
152 err_posi_Conv_max = err_res(resMax, 6);%Conversion 最大値 
153 %誤差の大きさ（エラーバーの長さ） 
154 ebar_nega_RpMax = RpMax - err_nega_RpMax;%RpMax - 
155 ebar_posi_RpMax = err_posi_RpMax - RpMax;%RpMax + 
156 ebar_nega_Conv_max = Conv_max - err_nega_Conv_max;%Conversion - 
157 ebar_posi_Conv_max = err_posi_Conv_max - Conv_max;%Conversion + 
158  
159 %コマンドラインへ結果表示  edit:2019.10.31 
160 
%txt_QC = sprintf('Total Heat : %f [J/g]¥nMax R_p : %f [1/s]¥nGel. point : %f¥nFinal Conv.: 
%f¥nGel. time : %f[s]¥n'... 
161 %                   , Q_sat, RpMax, GelPoint, Conv_max, GelTime); 
162 txt_Q_sat = sprintf('  Tot. Heat: %f [J/g]', Q_sat); 
163 txt_GelTime = sprintf('  Gel. time: %f [s]', GelTime); 
164 txt_GelPoint = sprintf(' Gel. point: %f', GelPoint); 
165 txt_RpMax = sprintf('    Max R_p: %f (- %f, + %f) [1/s]', RpMax, ebar_nega_RpMax, ebar_posi_RpMax); 
166 
txt_Conv_max = sprintf('Final Conv.: %f (- %f, + %f)', Conv_max, ebar_nega_Conv_max, 
ebar_posi_Conv_max); 
167 disp(txt_Q_sat) 
168 disp(txt_GelTime) 
169 disp(txt_GelPoint) 
170 disp(txt_RpMax) 
171 disp(txt_Conv_max) 
172  
173 %計算結果をファイルへ出力 
174 
outfile = strcat(inFolder, inFile_name, OUTFILE_TAIL, OUTFILE_EXT);%出力ファイル名の設定 
：（入力ファイル名）+_Result.csv 
175 outfileID = fopen(outfile, 'w');%出力ファイルのオープン 
176 errmsg = '!Failed to open outputfile!'; 
177 if outfileID == -1%エラー処理 
178 disp(errmsg); 
179 fclose('all'); 
180 return; 
181 end 
182 fprintf(outfileID, 'Time[sec],Heat flow[W/g],R_p[1/s],Conversion,Norm. conversion¥n');%ラベルの挿入 
183 for i = 1 : resMax%計算結果を出力ファイルに書き込み 
184 fprintf(outfileID, '%f,%f,%f,%f,%f¥n', res(i, 1), res(i, 2), res(i, 3), res(i, 4), res(i, 5)); 
185 end 
186  
187 %結果をプロット 
188 %f1 = figure; 
189 figure('position', [100, 150, 1000, 400]);%グラフの表示位置座標 
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190 subplot(1, 2, 1); 
191 xlim([0 inf]) 
192 title('Time evolution') 
193 yyaxis left 
194 xlabel('Time [s]') 
195 plot(res(1:resMax, 1), res(1:resMax, 3), 'LineWidth', 2); 
196 hold on %Heat flow 最大値 2019.10.31 
197 plot(res(index_GelPoint, 1), res(index_GelPoint, 3), '*') 
198 hold off 
199 ylim([0 inf]) 
200 ylabel('Photopolymerization rate [1/s]') 
201 yyaxis right 
202 plot(res(1 : resMax, 1), res(1:resMax, 4), 'LineWidth', 2); 
203 hold on %Conversion 最大値とエラーバー 2019.10.31 
204 eConv = errorbar(res(resMax, 1), res(resMax, 4), ebar_nega_Conv_max, ebar_posi_Conv_max); 
205 eConv.Marker = '*'; 
206 eConv.Color = 'red'; 
207 hold off 
208 ylim([0 1]) 
209 ylabel('Conversion') 
210 subplot(1, 2, 2); 
211 plot(res(1:resMax, 4), res(1:resMax, 3), 'LineWidth', 2); 
212 hold on%R_p 最大値とエラーバー 2019.10.31 
213 eGP = errorbar(res(index_GelPoint, 4), res(index_GelPoint, 3), ebar_nega_RpMax, ebar_posi_RpMax); 
214 eGP.Marker = '*'; 
215 eGP.Color = 'red'; 
216 hold off 
217 xlim([0 1]) 
218 title('Conversion vs. R_{p}') 
219 xlabel('Conversion') 
220 ylabel('Photopolymerization rate [1/s]') 
221  
222 %計算結果ログファイル edit:2019.10.31 
223 logfile = LOGFILE_PATH + LOGFILE_NAME;%ログファイル名 
224 ex = exist(logfile, 'file');%ログファイルが存在するか？ 
225 logfileID = fopen(logfile, 'a');%出力ファイルのオープン 
226 errmsg2 = '!Failed to open logfile!'; 
227 if logfileID == -1%エラー処理 
228 disp(errmsg2); 
229 fclose('all'); 
230 return; 
231 end 
232 if ex == 0%ログファイルが存在しなかったとき先頭にラベルを追加 
233 fprintf(logfileID,... 
234 'DateTime, FileName, Weight[mg], WeightErr, Starttime[sec], Q_max[J/g],TotalHeat[J/g], 
Gel.Time[s],Gel.Point,MaxR_p[1/s],MaxR_pErr-,MaxR_pErr+,Conversion,Conv.Err-, 
Conv.Err+,¥n'); 
235 end 
236 fprintf(logfileID, '%s,%s,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,%f,¥n'... 
237 , datetime, inFile, weight, ERR_WEIGHT, startSec, Q_max, Q_sat, GelTime, GelPoint,... 
238 RpMax, ebar_nega_RpMax, ebar_posi_RpMax, Conv_max, ebar_nega_Conv_max, ebar_posi_Conv_max); 
239  
240 fclose('all');%すべてのファイルを閉じる 
241 disp("************************************"); 
242 %EOF 
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付録 D Photo-DSC 測定光源用及び Abbe 屈折
計光源用フィルターホルダーの設計 
 
Photo-DSC や Abbe 屈折計では、任意の波長の光を得るために、各種光源からの光を
干渉フィルターを通過させている。現存のものを参考にし、各機種の形状に合わせたフ
ィルターホルダーを設計し、本学「ものつくりセンター 機械設計工作部門」に製作依
頼を行った。以下に、CAD で作成した図面及び見取図を示す。 
 
(1) Photo-DSC 測定用光源用 
図 E.1, E.2 に設計図、図 E.3, E.4 に見取り図を示す。既存の透過光中心波長 532 nm お
よび 450 nm の干渉フィルターに加え赤色光でも重合特性の測定ができるように、中心
波長 640 nm の干渉フィルター（640NM 25MM, edmund optics）をフィルター取り付けよ
うの円形開口部に取り付けた。ホルダーは 2 組作製し、1 つは前述のフィルターを取り
付け、もう一つは予備として保管している。 
 
 
 
図 D.1 フィルターホルダー図面 1（Photo-DSC 測定用） 
83 
 
 
図 D.2 フィルターホルダー図面 2（Photo-DSC 測定用） 
 
 
図 D.3 フィルターホルダー見取図（Photo-DSC 測定用） 
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図 D.4 フィルターホルダー見取図 2（Photo-DSC 測定用） 
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(2) Abbe 屈折計光源用 
図 E.5 に設計図、図 E.6 に見取り図を示す。円形開口部に干渉フィルターを座ぐり加
工がされている方向から取り付ける。ホルダーは 2 組作製し、1 つは中心波長 532 nm の
干渉フィルターを取り付け、もう 1 つは予備として保管してある。 
 
図 D.5 フィルターホルダー図面（Abbe 屈折計用） 
 
 
図 D.6 フィルターホルダー見取図（Abbe 屈折計用） 
